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RESUMEN 
Esta memoria se ha centrado en la obtención de uniones en dos tipos de materiales 
cerámicos alto interés tecnológico, como son el nitruro de silicio y el óxido de circonio. El 
trabajo desarrollado en esta tesis ha consistido, principalmente, en el estudio y 
caracterización de las interfaces metaVcerámica generadas tras el proceso de unión en estos 
materiales consigo mismos, o bien con piezas metálicas. En el' caso del ShN4 se utilizó 
acero inoxidable como lámina de unión. Por otro lado, el óxido de circonio se unió 
utilizando tanto láminas como polvos de níquel, y también materiales gradientes de 
Zr02/Ni procesados a partir de suspensiones de polvos. 
Una parte importante del trabajo ha consistido en desarrollar el método 
experimental para conseguIr unciones consistentes, que permitiesen la posterior 
manipulación y estudio, así como poder determinar la resistencia mecánica de estas 
uniones, con un criterio meramente comparativo. En cualquier caso, se necesitó un cuidado 
exquisito del estado de las superficies y de la atmósfera de trabajo, pues esto determinaba 
la reproducibilidad de los resultados posteriores. 
De los dos sistemas estudiados, el Si3NJacero inoxidable destacó por su alta 
reactividad, mientras que el sistema Zr02/Ni presentaba mayor inercia, y solo se consiguió 
una mayor actividad interfacial mediante la utilización de polvos, y por 10 tanto 
aumentando la energía superficial. En el caso de las intercaras Si3NJ acero, se pueden 
destacar la identificación de una fase no observada en estudios previos y la pequeña 
concentración de elementos minoritarios en el acero como resultados novedosos, mientras 
que en el caso de las uniones Zr02/Ni la obtención de capas FGM como interlámina es por 
si mima significativa, también se debe enfatizar el papel jugado por el número de capas y 
el tipo de componentes finales en las tensiones residuales desarrolladas, y por tanto, la 
estabilidad de la estructura. 
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Capítulo 1: Introducción
INTRODUCCION
El estudio de procesos de unión de materiales cerámicos es un campo de
investigación en continuo auge por múltiples razones. Por un lado, existen limitaciones
tanto de tipo físico como económico que harían imposible la obtención de componentes
cerámicos de gran tamaño o con formas complejas sino fuera mediante la unión de piezas
más pequeñas y de formas más sencillas. Por otro lado, en diversas aplicaciones de elevado
interés tecnológico, como son componentes de motores, turbinas de gas, sensores, barreras
térmicas, componentes resistentes al desgaste y la corrosión, etc., resulta imprescindible la
conexión de materiales cerámicos con otro tipo de materiales.(1,2) En particular tiene
especial relevancia la unión con metales, ya que, en muchos casos, los materiales
cerámicos tienden a integrarse en sistemas predominantemente metálicos,(3) aplicándose
así en zonas donde sean realmente imprescindibles.
Por estos motivos, el estudio y formación de uniones de materiales cerámicos con
metales, vidrios u otros cerámicos tiene un impacto decisivo en el uso futuro de cerámicas
monolíticas, de recubrimientos y de composites. La clave del proceso de unión radica
principalmente en el conocimiento profundo de las interfaces que se crean, con el fin de
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conseguir uniones más resistentes a altas temperaturas, a la corrosión y con un alto grado 
de fiabilidad.(4,5) 
En la presente memoria se profundiza en la unión en dos tipos de materiales
cerámicos de gran valor tecnológico, como son el nitruro de silicio y el óxido de circonio.
Como capa intermedia se han utilizado tanto láminas metálicas como mezclas de polvos
metálicos y cerámicos, realizando una extensa caracterización y estudio de las propiedades
de las interfaces metal/cerámica. Se ha determinado de forma comparativa la resistencia de
las uniones formadas y se han propuesto mecanismos que explican las reacciones en las
interfaces. 
El nitruro de silicio es uno de los materiales cerámicos no oxídicos más interesantes
para aplicaciones estructurales que conlleven elevadas temperaturas de operación y elevada 
resistencia mecánica (componentes en motores y turbinas, herramientas de corte, etc.), la
cual está críticamente asociada con el tipo de microestructura que desarrolla.
Paralelamente, el óxido de circonio es uno de los materiales oxídicos más interesantes por
sus aplicaciones estructurales y funcionales, tales como en rodamientos, herramientas de
corte, sensores de oxígeno, pilas de combustible, piezo-eléctricos y barreras térmicas en
recubrimientos metálicos.
Cuando se crea una intercara en la que están involucrados materiales de diferente
naturaleza, como es el caso metal-cerámica, se crean discontinuidades debido a que
algunas propiedades sufren un cambio brusco, como por ejemplo las siguientes:(6,7) 
1. Cristalográficas: por la diferencia que existe entre las redes cristalinas de un metal
y una cerámica.
2. Electrónicas: debidos al cambio en la estructura electrónica, ya que los materiales
cerámicos presentan enlace iónico-covalente, en la que los electrones poseen
posiciones fijas mientras que los metales tienen enlace metálico.
3. Mecánicas: producidos por la diferencia de modulo elástico entre ambos materiales,
ya que los metales poseen menor módulo de elasticidad que los materiales
cerámicos.
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Capítulo 1: Introducción
4. Termodinámicas: en general, si dos materiales en contacto no están en equilibrio
termodinámico tienden a reaccionar para formar productos de reacción en la
intercara.
5. Termomecánicas: por la diferencia en los coeficientes de expansión térmica, ya que
los metales poseen mayores coeficientes de expansión térmica que los cerámicos.
Las propiedades de las uniones dependerán de cómo se acomoden esas
discontinuidades, siendo, la diferencia entre los coeficientes de expansión térmica de 
ambos materiales y la diferente naturaleza que presentan sus enlaces interatómicos, los
factores más críticos a la hora de obtener una buena unión.(8) Cuando enfriamos el
conjunto metal/cerámica desde la temperatura de unión, la diferencia entre los coeficientes
de expansión térmica genera tensiones residuales que pueden mermar en gran parte sus
propiedades mecánicas, o bien conducir al fallo de la unión.(9) En la Figura 1.1 , se 
representa de forma esquemática la evolución de estas tensiones. En los dibujos (a) y (b) se
representa la contracción libre, mientras que en (c) y (d) se muestran las deformaciones y
tensiones necesarias para asegurar la continuidad en la intercara. Tras enfriar desde la
temperatura de unión, se observa que el interior del metal se encuentra sometido a fuerzas
de tracción debido a que se impide su libre contracción. Por otro lado, el interior del
material cerámico se encuentra a compresión, mientras que en las proximidades de la
intercara lo está a tracción.
Cerámica
Metal
Cerámica
Cerámica
Metal
Cerámica Cerámica
Cerámica
(a) (b) (c) (d)
Figura 1.1: Esquema que indica el origen de las tensiones residuales generadas en las
uniones: (a) Estado inicial libre de tensiones (b) Materiales sin unir después de enfriar
(c) Deformaciones del enfriamiento (sin unión) (d) Tensiones surgidas al impedir la libre
contracción (tras la unión)(10) 
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La distribución de estas tensiones residuales no es uniforme en las uniones, ya que
se vuelven más severas cercanas a la intercara y en los bordes o esquinas.(11,12) Debido a
que los materiales cerámicos soportan bien la compresión, el efecto más nocivo lo 
encontramos en las zonas que presentan tensiones a tracción, produciéndose la fractura
dentro de la cerámica cuando la unión creada sea resistente, o a través de la intercara si ésta
es débil. En ambos casos, la iniciación de la fractura ocurre en las esquinas de la muestra y
su evolución transcurre más o menos paralela a la intercara.(13) Además, estas tensiones
residuales creadas dependen tanto de la forma como de las dimensiones de las muestras,
siendo mayores al aumentar el tamaño de las piezas y en muestras rectangulares al
presentar esquinas.(14,15) 
1. METODOS DE UNIÓN
Son múltiples los métodos desarrollados para realizar uniones de materiales
cerámicos, ya sea entre sí o con otro tipo de materiales. En la bibliografía(16,17) se recogen
distintas clasificaciones, en función de los materiales de aporte utilizados, el mecanismo de
unión o el tipo de  proceso llevado a cabo. La diversidad de métodos se debe a que la
tecnología de unión de materiales cerámicos se aplica en campos muy distintos,(18) como 
en electrónica, industria aeroespacial, del automóvil, etc.
De forma general, la unión de materiales cerámicos se puede clasificar en tres
grandes grupos:(3,19,20) 
- Unión Mecánica: método simple de unión mediante tornillos o remaches, o
por ajuste de las contracciones. 
- Unión Directa: las superficies a unir se encuentran en contacto directo. El
proceso puede ser, bien en fase sólida (difusión) o por fusión. 
- Unión Indirecta: se aporta un agente externo de unión, y como ocurre en la
unión directa, puede llevarse a cabo mediante difusión en estado sólido
6
  
 
 
 
 
 
  
 
   
   
   
 
 
  
  
   
 
 
 
 
 
 
 
    
 
 
 
  
 
 
 
  
Capítulo 1: Introducción
(láminas metálicas, composites, etc.) o por vía líquida (aleaciones de
soldadura, vidrios, adhesivos, etc). 
Aunque todos estos procesos pueden aplicarse para uniones cerámica-cerámica,
cerámica-metal, cerámica-vidrio, etc, no todos ellos son practicables, y deben tenerse en
cuenta ciertas consideraciones para seleccionar el más apropiado. Es necesario, en primer
lugar, obtener información detallada de los materiales a unir, como temperatura de fusión, 
módulo elástico, coeficiente de expansión térmica, efectos de histéresis, etc., así como las
condiciones a las que van a ser sometidos y los requisitos exigidos para su futura
aplicación.(20) 
Sea cual sea el método, la obtención de una unión satisfactoria dependerá de que se
alcance un contacto íntimo entre las piezas, es decir, la conversión de esas superficies de
contacto en una intercara unida atómicamente, y su habilidad para acomodar la tensión
generada por la diferencia en los coeficientes de expansión térmica durante el enfriamiento
desde la temperatura de unión.(19,20) 
1.1 UNIÓN MECÁNICA
Es un método simple en el que no se crea una intercara, lo que permite que se
puedan sustituir las piezas fallidas de cualquier montaje por otras nuevas, abaratando así
costes de producción. Las uniones mecánicas de materiales cerámicos tienen uso en una 
gran variedad de aplicaciones, y suelen emplearse para incorporar cerámicas en estructuras
metálicas, siendo imprescindible que las tensiones que aparezcan sean mínimas para evitar
que se produzca la fractura y fallo del material.(3) 
Como ejemplos de uniones mecánicas encontramos el uso de tornillos y remaches,
aunque en materiales cerámicos no es muy común debido tanto al coste de su 
mecanización como por la baja tenacidad de los mismos. Otros métodos aprovechan la
diferencia entre los coeficientes de dilatación de ambos materiales, como el “shrink fit”
que consiste en rodear al material cerámico con un metal, aumentar la temperatura y al
7
  
 
    
 
 
 
 
 
  
 
  
  
  
  
 
   
 
   
 
  
 
 
 
 
   
 
  
 
  
  
 
enfriar, el metal trabaja a tracción y la cerámica a compresión, quedando consolidada la
unión entre ambos. 
1.2 UNIÓN DIRECTA
1.2.1 FUSIÓN
La técnica de fusión se ha empleado principalmente para unir metales entre sí o
vidrios con metales, mientras que la unión metal-cerámica ha supuesto el mayor avance de 
este método.(19) La unión cerámica-cerámica por este método se consigue fundiendo las
superficies de los componentes cerámicos a unir.(3) 
Mediante esta técnica se consigue el contacto completo entre las piezas, aunque su
principal desventaja radica en que el rango de materiales a los que se puede aplicar es muy
limitado, ya que  se necesita que los materiales a unir tengan puntos de fusión similares, sin
olvidar, que ciertas cerámicas de alto interés tecnológico, como el nitruro de boro, carburo 
de silicio o nitruro de silicio se evaporan, subliman o se descomponen antes de fundir.(21 ) 
Otro problema añadido son las elevadas temperaturas requeridas, que conducen a un mayor
3número de transformaciones que las que ocurren mediante la técnica de difusión.( ) 
Entre los métodos más empleados están los siguientes:(19) 
- Soldadura ultra-acústica. Proceso que permite unir metales mediante el uso
de una energía de vibración de alta frecuencia. Con esta técnica se produce
un sellado hermético muy utilizado en transistores.
- Soldadura láser. Esta técnica permite la unión de materiales cerámicos,
aunque su uso se ve restringido a aquellos materiales que presenten alta 
resistencia al choque térmico, ya que al calentar y enfriar rápidamente se 
pueden formar grietas que mermen las propiedades de la unión. Otro 
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Capítulo 1: Introducción
problema a tener en cuenta es la generación de burbujas y el crecimiento de 
grano.
- Soldadura por fricción. Esta técnica se basa en hacer rotar un elemento
sobre otro, que se mantiene firme. La fricción, en combinación con la
compresión, produce la fusión y respectiva unión en solo un par de
segundos.
- Soldadura con arco eléctrico. Esta técnica está restringida a materiales
conductores y generalmente se utiliza un horno suplementario para evitar el
fallo por tensiones térmicas. 
El uso de estas técnicas para unir materiales cerámicos está muy limitado por la 
formación de gradientes de temperatura en el calentamiento, que pueden generar tensiones
que conduzcan a la fractura del material. Para evitar esto, una solución viable consiste en el
calentamiento total de las piezas, minimizando así las variaciones térmicas, para enfriar a 
continuación de manera uniforme, reduciéndose así al máximo el riesgo de choque
térmico.
1.2.2 DIFUSIÓN
La unión por difusión es un proceso que se lleva a cabo en estado sólido. Las
temperaturas de unión varían entre el 50-95 % de la temperatura de fusión del elemento
menos refractario, aplicando presión para mejorar la superficie de contacto. La atmósfera 
que interactúa con las superficies debe estar bien controlada, siendo normalmente vacío o
atmósfera inerte.(22,23) 
El principal requisito de esta técnica es conseguir un contacto interfacial adecuado
entre las piezas, inicialmente por deformación plástica, seguido por la difusión de especies.
Por lo tanto, hay que tener en cuenta no solo las características de los materiales, sino una
serie de parámetros de fabricación, entre los que se encuentran:(20,24) 
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- Presión: las superficies reales tienen rugosidad y para aumentar el área real
de contando hay que aplicar presión perpendicular a la interfaz, causando la
deformación plástica y elástica de las asperezas superficiales.
- Temperatura: favorece el flujo plástico en el material y el transporte de
materia, mejorando así el contacto entre las dos superficies. También
promueve las reacciones químicas en la intercara.
- Atmósfera: una atmósfera en vacío o inerte proporciona limpieza y previene
la adsorción de gas. 
- Limpieza: las superficies de contacto deben de estar libres de contaminantes.
- Rugosidad: aunque las superficies pulidas mejoran el contacto, en algunos
metales puede ser beneficioso que haya cierta rugosidad.
Cuando se produce la unión por difusión de dos materiales de distinta naturaleza, 
pueden tener lugar distintos tipos de procesos. Por un lado, uno de los materiales puede
entrar en solución en el segundo, o bien, se pueden formar distintas especies de reacción.
Cuando la unión tiene lugar entre un material cerámico y un metal, la situación es más
complicada debido a que los materiales cerámicos suelen estar constituidos por más de una
especie química. Por ejemplo, si denominamos M a un metal puro y AO a un óxido simple,
los procesos que pueden tener lugar son:(25,26) 
M + AO → [M]AO Solución de M en AO
M + AO → A + O + [A]M + [O]M Disociación de AO y solución de A y
O en M
M + AO → A + MO + [A]M + [A]MO Reducción del óxido por el metal y
solución de A en M y en MO
M + AO → AM + O ↑ Formación de un intermetálico y fuga 
de oxígeno
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Capítulo 1: Introducción
M + AO + O → MAO2 Reacción con la atmósfera y formación
de un óxido mixto.
Esto es una pequeña muestra de los diferentes procesos que pueden ocurrir, porque
si el metal es una aleación o tenemos otras fases en borde de grano en el material cerámico,
los posibles procesos serían más numerosos. Además, con tiempos prolongados y elevadas
temperaturas, pueden progresar reacciones químicas en la intercara creando especies
intermedias que influyen en la calidad de la unión. Inicialmente, estas especies mejoran las
características de la intercara, pero un crecimiento excesivo o la formación de especies
débiles podrían conducir a la degradación de la misma, ya que al producirse cambios de
volumen se generan tensiones residuales en la interfase en detrimento de la resistencia de
la unión.(20) 
1.3 UNIÓN INDIRECTA
1.3.1 ADHESIVOS
La unión de materiales cerámicos con adhesivos, tanto orgánicos como inorgánicos,
es una de las técnicas más ampliamente utilizada, por su sencillez y bajo coste. Los
adhesivos orgánicos pueden unir casi todo tipo de materiales, y su uso no solo se limita a la 
unión de cerámicos en dispositivos electrónicos, sino que también se usa para la unión de
cerámicas estructurales con metales. La utilización de estos adhesivos tiene como
inconveniente la poca estanqueidad y que solo se pueden usar a bajas temperaturas. Por 
ejemplo, los adhesivos epóxidos y fenólicos no superan los 150 ºC y las poliimidas se usan
a temperaturas máximas de 200-300 ºC.(21) 
Para aplicaciones a temperaturas elevadas, se han desarrollado adhesivos de tipo
inorgánico, basados en Al2O3, SiO2, MgO o ZrO2, que pueden soportar temperaturas de
servicio superiores a los anteriormente descritos.(19) 
1.3.2 ALEACIONES DE SOLDADURA (BRAZING)
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La soldadura con aporte es un proceso de unión en fase líquida donde el agente de
unión es un metal cuya temperatura de fusión es inferior a la de los componentes a unir. El
uso de esta técnica es muy común en la industria ya que las temperaturas de uso son
superiores a las que se obtienen con los adhesivos.(27) Normalmente el proceso se lleva a
cabo en atmósfera controlada o vacío para evitar la oxidación del material de aporte.(28 ) 
La unión de materiales cerámicos utilizando esta técnica es muy común en
aplicaciones electrónicas, siendo su principal ventaja que muchos materiales pueden unirse
mediante procesos simples. Sin embargo, el mayor problema reside en el hecho de que los
materiales cerámicos son relativamente inertes y, por lo general, presentan poca
mojabilidad por metales líquidos. Esto es debido al carácter no metálico de sus enlaces,
donde el movimiento electrónico está restringido, con lo que la creación de una intercara
metal-cerámica crea una discontinuidad electrónica que conduce a una elevada energía
superficial que dificulta el mojado. El concepto de mojabilidad está relacionado con el
ángulo que forma el metal fundido sobre la superficie del cerámico. La superficie de 
cualquier fase tiene asociada una energía libre positiva, γ (J/m2), equivalente a la energía 
requerida para crear una unidad de área del material. El trabajo de adhesión entre dos fases
6,26,29)viene dada por la expresión:( 
WAB = γA + γB - γAB (1.1)
donde A y B representan las superficies libres y AB indica la intercara creada. Dos
materiales forman una unión estable cuando el trabajo de adhesión es negativo, es decir,
cuando la creación de AB disminuye la energía libre del sistema. Cuando una de las fases
es un líquido, podemos relacionar la energía libre con el ángulo de contacto entre el líquido 
y el sólido mediante la ecuación de Young:
(γSV - γSL) = γLV cosθ (1.2)
donde, SV y LV se refieren a las superficies del sólido y líquido en equilibrio con la
atmósfera, SL indica la intercara0 sólido-líquido y θ es el ángulo de contacto, como se
muestra en la Figura 1.2.
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Capítulo 1: Introducción
El mojado ocurre cuando el ángulo θ es inferior a 90º. Sustituyendo la ecuación de
Young en la expresión (1.1) se obtiene la ecuación de Dupreé:
WAB = γLV (1 + cosθ) (1.3)
pudiéndose conocer la energía necesaria para la formación de una nueva intercara en
función del ángulo de contacto del fundido. Tanto el Si3N4 como la ZrO2 presentan baja
mojabilidad por metales fundidos. (29) 
(a) (b)
γLV γLV 
θθ
γSV γSL γSV γSL 
Figura 1.2: Diagrama de la intercara S-L (a) no mojado y (b) mojado
Para mejorar la mojabilidad de los materiales cerámicos se utilizan principalmente
dos métodos, como son, el empleo de aleaciones de soldadura con metales activos (“active
metal brazes”) y el metalizado del componente cerámico.
1.3.2.1 ALEACIONES CON METALES ACTIVOS
La unión de materiales cerámicos utilizando aleaciones con metales activos data de
mediados de los años cuarenta, y se aplicó inicialmente en la industria electrónica. Desde
entonces, se han hecho grandes avances, introduciendo nuevos tipos de aleaciones e 
incrementando los campos de aplicación.(19) 
Estas aleaciones contienen agentes que mejoran el mojado,(3,30) tales como el Ti, Zr,
Nb o Y.  Estos elementos pueden incorporarse directamente en la aleación o bien pueden
utilizarse como recubrimiento de la superficie cerámica (como metal activo o como
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compuesto que descomponga para dar lugar a dicho metal) como se verá en el siguiente 
apartado. 
1.3.2.2 METALIZADO
El metalizado es una preparación superficial en el que hay que tener en cuenta
diversos parámetros, como las características microestructurales del material cerámico (por
ejemplo, la presencia de fases vítreas intergranulares), técnica de metalizado a utilizar,
aplicación final de la unión, etc. 
Existen distintas técnicas para llevar a cabo la metalización,(19,31,32) que se pueden
clasificar como:
1.3.2.2.1 Técnicas de polvo metálico sinterizado.
Se utiliza polvos metálicos finos mezclados con un aglomerante para conseguir una 
suspensión o pasta que se aplica sobre la superficie cerámica. Este recubrimiento se
sinteriza, previa eliminación de los orgánicos, en atmósfera controlada. Los más utilizados
son el Rh, Fe, Ni, Cr, Mo y W, siendo estos dos últimos los más utilizados para 
aplicaciones de elevada temperatura.
El proceso más conocido es el denominado “Moli-manganeso”,(33) ya que fue una
de las primeras técnicas de metalización que se usaron para unir cerámicas, como la 
alúmina a metales. Para ello, se utiliza una mezcla de Mo y Mn, o sus óxidos, y el proceso 
se lleva a cabo en una atmósfera húmeda de H2 aplicando temperaturas entre los 1000 y
1800 ºC. 
1.3.2.2.2 Técnicas de aleaciones de metal activo.
14
  
 
 
   
  
   
  
 
  
   
   
 
  
 
 
   
 
  
 
 
  
  
   
  
  
 
  
 
     
   
   
  
   
 
  
Capítulo 1: Introducción
El metal activo más utilizado es el titanio, siendo el proceso TiH2 el más conocido y
aplicado. Al igual que ocurría con el proceso del moli-manganeso, el TiH2 se aplica sobre 
la superficie cerámica en forma de suspensión o pasta. El TiH2 descompone a 350-500 ºC
en vacío liberando el metal, que mediante reaciones redox da lugar a la formación de capas
de carburo de titanio, nitruros u óxidos.(34) Al aumentar la temperatura, la aleación de
soldadura funde, mojando la superficie cerámica debido a la presencia de titanio. 
1.3.2.2.3 Técnicas de depósito en fase vapor. 
Estas técnicas se dividen en deposito físico en fase vapor (PVD) y deposito 
químico en fase vapor (CVD).(35) 
- PVD: El mayor interés que presenta esta técnica reside en el hecho de que se 
pueden depositar capas metálicas muy delgadas en poco tiempo sin un
calentamiento excesivo del sustrato. “Ion plating”, “arc ion plating” y la
pulverización catódica son ejemplos de procesos por PVD.
- CVD: En este tipo de procesos tienen lugar reacciones heterogéneas sobre el
sustrato cerámico. La presión del gas en la cámara de reacción varía entre 103 y 
104 Pa, y para obtener recubrimientos de calidad se requieren temperaturas de 
alrededor de 1000 ºC. Mediante CVD asistido por plasma es posible obtener
cerámicas metalizadas a menor temperatura.
1.3.2.2.4 Metalización mecánica 
Esta técnica es un método nuevo, fácil y rápido, para metalizar materiales
cerámicos, desarrollado y patentado por el Jülich Research Center, en Alemania, e 
inicialmente utilizado para metalizar alúmina y circona con titanio.(31) Las superficies
cerámicas se metalizan mediante fricción de un metal. Las ventajas que presenta este
método son múltiples ya que:
a. La metalización ocurre a temperatura ambiente
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b. No se utilizan productos químicos, con lo que no se generan residuos.
c. Se pueden escoger distintos metales y aleaciones
d. Se puede seleccionar la sección a recubrir.
e. Aplicable a procesos a gran escala.
1.3.3 SELLADO VITREO/ESMALTADO
Una forma de unión indirecta en fase líquida, muy usada para aislar eléctricamente,
es el sellado vítreo. Normalmente, se inserta una mezcla oxídica entre dos piezas cerámicas
o entre un metal y una cerámica, elevando la temperatura hasta que se funde. Como en el
caso de los metales, los vidrios deben de satisfacer al menos dos criterios: en primer lugar,
tiene que mojar las superficies de los sustratos, y además, su coeficiente de expansión
térmico tiene que ser compatible con el que posean las piezas a unir.(21) 
En general, los vidrios mojan bien las cerámicas oxídicas y los metales que posean
capas de óxido, formando interfaces de baja energía. Si esta capa es demasiado fina como
para que se disuelva durante el proceso o es inexistente, tanto el mojado como las
características de la unión se ven afectadas, por lo que se hace necesario en algunos casos
preoxidar el metal, poniendo especial atención a que la capa de óxido tenga una buena
adherencia al el sustrato. 
Dependiendo del rango de temperaturas de aplicación, se pueden clasificar en
distintos tipos:(19) 
- Vidrios de baja temperatura. Poseen buenas propiedades eléctricas y resistencia
a la corrosión, siendo ampliamente utilizados en la industria electrónica. Se
pueden clasificar en cristalinos o no cristalinos, dependiendo de su estado 
después de la unión. Como no cristalinos, encontramos boratos como B2O3­
PbO-ZrO2 o B2O3-PbO-SiO2, con temperaturas de unión de 300 a 700 ºC. Los
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Capítulo 1: Introducción
cristalinos presentan mayor resistencia y mejores características eléctricas,
como ejemplos encontramos ZnO-B2O3-PbO y ZnO-B2O3-SiO2. 
- Vidrios de alta temperatura. En muchas aplicaciones, las uniones cerámica-
cerámica se ven sometidas a altas temperaturas y para ello se pueden utilizar
vidrios basados en Al2O3 como Al2O3-CaO-MgO-SiO2 y Al2O3-MnO-SiO2. 
Para la unión de cerámicas no oxídicas (Si3N4, SiC, AlN) se suelen utilizar fases
vitreas con composiciones próximas a las que poseen los puntos triples o bordes de grano
de estos cerámicos. Por ejemplo, para unir nitruro de silicio se han utilizado distintas
(36) (37- 39) (40)composiciones, como son MgO-Al2O3-SiO2, Y2O3-Al2O3-SiO2, Y2O3-SiO2,
Y2O3-La2O3-Al2O3-SiO2(41) o vidrios de sialon.(42-44) A este tipo de vidrios se les suelen
incorporar pequeñas cantidades de N (del orden de algunos at. %) que mejoran sus
propiedades.  
Una vez formada la unión, es de vital importancia mantener la integridad de la
misma al enfriar, debido a que al disminuir la temperatura, los vidrios se vuelven cada vez
más viscosos hasta que solidifican, pudiendo agrietarse. En general, los vidrios tienen 
coeficientes de expansión menores que los metales, por lo tanto y debido a la fragilidad 
que presentan, es importante que los CET sean próximos al de las piezas a unir. Además, la
diferencia de contracción debe ser al menos inferior al 0.01%, aunque para uniones
pequeñas puede llegar al 0.1%.(21) El rango de combinaciones para unir metales y
cerámicos utilizando vidrios es por ello muy limitado. Para solventarlo, se pueden utilizar
vitrocerámicos, que son vidrios que cristalizan (devitrifican) al enfriar y que poseen CET
mayores que los vidrios. 
1.3.4 DIFUSIÓN
A diferencia de lo que ocurría con las técnicas descritas en apartados anteriores, en
esta no se requiere que el agente de unión utilizado moje las superficies a unir, debido a
que el proceso se lleva a cabo en estado sólido. Por lo tanto, todos los requisitos y
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condiciones recogidos en el apartado 1.2.2 son igualmente necesarios cuando el proceso de
unión se lleva a cabo por vía indirecta.
Esta técnica ha sido la escogida para unir dos tipos de materiales cerámicos de alto
interés tecnológico, como son el Si3N4 y ZrO2, debido a la sencillez y ventajas que presenta 
sobre el resto de métodos expuestos. Frente a las demás técnicas de unión por vía indirecta, 
se abarata y simplifica el proceso, debido a que no es necesario tratar previamente las
superficies a unir. En comparación con las uniones de soldadura, las temperaturas de
utilización son mayores y también la resistencia a la oxidación y frente a las técnicas de 
unión directa, se reducen las condiciones de presión y temperatura, aumentando así el
rango de cerámicas utilizables.
Como agentes de unión se pueden emplear, en este caso, tanto láminas como
polvos.  El uso de láminas metálicas ofrece la posibilidad de reducir el tiempo, temperatura 
y presión requeridos, así como la relajación, mediante deformación plástica y elástica, de 
las tensiones residuales que se generen en el proceso, mejorándose así la resistencia de
dichas uniones(45- 48). En cuanto al uso de polvos, nos ofrece una amplia gama de
posibilidades, ya que éstos pueden ser tanto de la misma como de distinta composición de
los cuerpos a unir. Una manera de obtener uniones entre materiales que presenten una gran
diferencia en sus coeficientes de expansión térmicos, es la utilización de un material
gradiente (denominados FGM) como agente de unión. Estos se consiguen generando capas
en las que la concentración de ambos compuestos varíe paulatinamente, produciéndose así
un cambio gradual en las propiedades mecánicas, térmicas y eléctricas a lo largo del
material. Con esto, se pretende reducir las tensiones que se generarían tras la unión de 
ambos materiales y que conducirían al fallo de la misma.
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Capítulo 2: Técnicas Experimentales
MÉTODOS EXPERIMENTALES
En este capítulo se describen las técnicas experimentales más importantes utilizadas
para la realización de este trabajo.
1. FABRICACIÓN DE MATERIALES DENSOS
Previo a la obtención de uniones, fue necesaria la fabricación de materiales densos
de Si3N4 y 3Y-ZrO2. Para ello, se utilizaron las etapas de homogeneización, prensado y
sinterización de los polvos de partida. 
1.1 MATERIALES  DE PARTIDA
1.1.1 NITRURO DE SILICIO
Para la fabricación de los materiales de Si3N4 se emplearon polvos de α-Si3N4 SN­
E10, de la casa UBE Industries LTD (Japón), y como aditivo de sinterización polvos de
Y2O3, grado C, de la firma H. C. Starck (Alemania). En la Tabla 2.1 se recogen a modo de
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referencia, el diámetro medio de partícula (d50), la superficie específica (SBET) y las
pequeñas impurezas de los polvos. En ambos casos, son polvos muy finos, de alta pureza y
de elevada reactividad. La composición formulada fue 90% de α-Si3N4 y 10% de Y2O3 en
peso.
Tabla 2.1: Características de los polvos de partida
Si3N4 Y2O3 
D50 (µm) 0,6 1,2
SBET (m2/g) 9-13 14
O (% peso) 1,11 -
Al (% peso) < 0,005 -
Fe (% peso) < 0,01 0,0008
Ca (% peso) < 0,005 0,0007
Si (% peso) - 0,007
1.1.2 ÓXIDO DE CIRCONIO
Se emplearon polvos de óxido de circonio estabilizado con 3% mol. de Y2O3 (3Y­
TZ), de la casa Tosoh Corporation, (Japón). En la Tabla 2.2 se recogen el diámetro medio
de partícula, la superficie específica (SBET), el porcentaje en peso de Y2O3 y los
contaminantes presentes en el polvo. 
1.2 HOMOGENEIZACIÓN DE LOS POLVOS DE PARTIDA
En el caso del nitruro de silicio, para conseguir una buena homogeneización de los
polvos de Si3N4 e Y2O3, se empleó la técnica de molienda por atricción.(1) Para ello, se 
utilizó un molino de atricción con paredes y aspas de teflón conectados al eje de un motor
que proporcionaba una velocidad de giro de 1320 r.p.m. Como medio de molienda, se
eligieron bolas de Si3N4, para minimizar la contaminación, de 2 mm de diámetro y como
26
  
 
  
 
  
    
  
   
  
  
 
 
 
  
   
   
   
   
   
   
   
 
 
  
 
    
  
  
 
  
 
  
  
Capítulo 2: Técnicas Experimentales
medio líquido alcohol isopropílico, ya que sus radicales, de carácter hidrófobo, dan lugar a
una repulsión químico-electrostática interparticular que evita la aglomeración y facilita la 
dispersión de las partículas. Las proporciones empleadas fueron las siguientes: 100 gramos
de polvo (90 gramos de Si3N4 + 10 gramos de Y2O3), 400 gramos de bolas y 600 cm3 de 
alcohol isopropílico y el tiempo de molienda empleado fue de 3 horas. Una vez preparada 
la suspensión se evaporó el alcohol por secado a 60 ºC en una estufa. A continuación la
humedad residual se eliminó con un secado final a 100 ºC durante 24 horas. Una vez seco,
el polvo se tamizó utilizando una malla de luz de 100 µm. 
Tabla 2.2: Características de los polvos 3Y-TZ
ZrO2 
d50 (µm) 0,28
SBET (m2/g) 0,77
Y2O3 (% peso) 5,26
Al2O3 (% peso) 0,005
SiO2 (% peso) 0,005
Fe2O3 (% peso) 0,002
Na2O (% peso) 0,021
1.3 PRENSADO
Previo a la sinterización, los polvos de 3Y-ZrO2 se compactaron mediante prensado
uniaxial, utilizando un troquel de 6 x 6 cm y aplicando una presión de 27 MPa, seguido de
un prensado isostático a 196 MPa.  
1.4 SINTERIZACIÓN
La sinterización es la etapa esencial para la densificación de los materiales
cerámicos y la responsable de la mayoría de las aplicaciones prácticas de los productos,
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dado que en esta etapa se definen sus propiedades finales. Ésta, se realiza a temperaturas
suficientemente altas para que los mecanismos de transporte de masa se hagan operativos. 
La fuerza conductora de la sinterización es la disminución de la energía del sistema
asociada a la reducción de la energía de superficie específica de las particulas fruto del
fenómeno de densificación y crecimiento de grano.(2) 
La interacción entre las partículas puede ocurrir mediante difusión en estado sólido,
típico de los sistemas oxídicos y polvos de altar pureza, o mediante procesos de
solución/precipitación en presencia de líquidos, como en el caso del nitruro de silicio,(3) el 
cual solo sinteriza si se forma una fase vítrea en borde de grano que favorezca el transporte 
de masa entre granos.
1.4.1 NITRURO DE SILICIO
La técnica de prensado en caliente se usa para la sinterización de materiales
cerámicos, tanto a escala industrial como de laboratorio. Este proceso consiste en someter
un compacto de polvos a la acción simultánea de temperatura y presión mecánica. La
aplicación de una energía mecánica adicional promueve el transporte de masa a elevada 
temperatura a través de procesos de deformación y difusión, lo que acelera la cinética de 
densificación. Las principales ventajas de esta técnica son la obtención de materiales
densos con un tamaño de grano fino, empleando una temperatura y un tiempo de
sinterización inferiores a los utilizados en los procesos de sinterización convencional. Su 
principal limitación radica en la imposibilidad de obtener piezas con geometrías complejas,
siendo necesario un mecanizado posterior que encarece el proceso. Por este motivo, el
prensado en caliente sólo se usa para productos cerámicos comerciales de elevado valor
añadido como ventanas ópticas, herramientas de corte, algunos componentes en la
industria nuclear y en componentes de motores de combustión, absorbentes de microondas, 
materiales electro-ópticos, etc.(4,5)
El horno de prensado en caliente utilizado para la sinterización de los materiales es
de la casa KCE (Alemania), modelo HPW 150/200-2200-100AS. La composición en polvo
se coloca en el interior del horno dentro de un troquel de grafito de alta densidad, capaz de
28
  
 
   
 
   
  
 
   
  
 
  
 
 
   
    
   
  
 
 
  
 
 
 
 
 
   
    
 
 
 
 
 
 
Capítulo 2: Técnicas Experimentales
soportar presiones de hasta 50 MPa y temperaturas de 2200 ºC sin que se produzcan fallos
en su estructura. La cámara del horno, la resistencia y la fibra aislante son también de 
grafito. La temperatura se mide con un termopar de W/Re tipo C y con un pirómetro óptico
para el control de temperaturas superiores de los 1600 ºC. Como todos los componentes del
horno son de grafito, la atmósfera de sinterización debe ser vacío (∼ 6 Pa), nitrógeno o 
argón. Para evitar posibles reacciones con el pistón y el molde se emplea papel de grafito
recubierto con nitruro de boro. Si el coeficiente de expansión del material densificado es
menor que el del grafito se produce un ajuste de la pieza en el interior del troquel, por lo 
que se emplean camisas desechables de grafito poroso que, además, protegen el troquel de 
posibles reacciones. 
La densificación se realizó en dos etapas. La primera en vacío y la segunda en 
atmósfera de N2 (0.1 MPa). La temperatura de sinterización fue de 1750 ºC y la presión de
50 MPa. El tiempo utilizado para la sinterización fue de 90 minutos. En la Figura 2.1 se 
recoge el ciclo térmico utilizado.
1100 ºC
1400 ºC
1750 ºC
Vacío
N210 ºC/min. 10 ºC/min.
90 min.
15 MPa
50 MPa
Temperatura
Presión
Tiempo
Tiempo
Figura 2.1: Esquema del ciclo de prensado en caliente utilizado para la fabricación de los
materiales de Si3N4 
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1.4.2 ÓXIDO DE CIRCONIO
La sinterización del material de óxido de circonio se realizó en aire en un horno de
cámara con resistencias de siliciuro de molibdeno, a 1500 ºC durante 90 minutos. El ciclo
de sinterización utilizado se muestra en la Figura 2.2.
1500 ºC/90 min
3 ºC/min
5 ºC/min
5 ºC/min
400 ºC/60 min
3 ºC/min
Figura 2.2: Ciclo de sinterización utilizado para el óxido de circonio.
2. PREPARACIÓN DE MUESTRAS
Tanto las piezas cerámicas densas como las uniones obtenidas, necesitaron distintos
procesos de preparación para ser caracterizadas y estudiadas posteriormente. Las
dimensiones de las piezas sinterizadas fueron de ~ 45 mm de diámetro y 5 mm de espesor
para el nitruro de silicio y de 42 x 42 x  6 mm para las de óxido de circonio. 
2.1 CORTE Y RECTIFICADO
Tras la sinterización, las muestras obtenidas se cortaron en barras utilizando un
equipo de corte y rectificado modelo RS50/25, de la casa GER, Alemania, con una
velocidad de corte de 3000 r.p.m. El disco utilizado (modelo B06 del fabricante Roder),
poseía un diámetro de 250 mm y un espesor de 1,5 mm. Las superficies se rectificaron en
el mismo equipo con una muela impregnada en diamante de tamaño de partícula de 10 µm, 
con una velocidad de avance inicial de 10 mm/s y de 6 mm/s para el acabado final.
30
  
 
      
 
      
  
   
      
   
 
  
 
   
 
  
   
  
 
  
 
    
 
  
    
    
 
  
 
  
 
Capítulo 2: Técnicas Experimentales
Los cortes transversales de las uniones y la mecanización de las piezas de níquel
denso se llevaron a cabo en una máquina de corte Accutom 50, de la casa Struers. Para los 
materiales cerámicos se utilizaron discos de corte de granos de diamante embutidos en 
resina. Con el nitruro de silicio se utilizó un disco de 0,150 mm de espesor y una velocidad
de corte de 5000 r.p.m, mientras que para el óxido de circonio se utilizó un disco de 0,300
mm a 3800 r.p.m. Estos discos permiten el maximo de precisión sin perdida apreciable de
material. En cuanto al níquel, se cortó en barras con un disco especial para metales, de
granos de alúmina embutidos en resina, con un espesor de 0,490 mm a 2800 r.p.m. 
2.2 PULIDO
En primer lugar, las muestras se embutieron en una resina epoxi (Resina Epofix –
EPOES, Struers, Dinamarca) que reticula a temperatura ambiente, al ser mezclada con
endurecedor (Epofix – EPOAR) en una proporción volumétrica de 8/1. Esta resina no 
presenta apenas contracción y adquiere la dureza apropiada para la manipulación de las
muestras durante el proceso.
Se llevó a cabo un desbastado inicial en dos etapas, utilizando para ello una
pulidora automática modelo Abrapol (Struers, Dinamarca). En primer lugar, se realizó un
desbastado grueso con un plato de diamante de 65 µm de grano, utilizando agua como
lubricante. A continuación se siguió con un desbastado fino en un plato de diamante de 20
µm de tamaño de grano. Una vez desbastadas, las muestras se pulieron utilizando como
abrasivo diamante en polvo de 6, 3 y 1 µm en el caso de Si3N4 y de 6 y 3 µm para el ZrO2, 
sobre paños de nylon, lubricados con una mezcla comercial de alcohol y aceite (DP-
Lubricant Blue, Struers, Dinamarca). En el caso de los metales, estos se pulieron utilizando
una suspensión de sílice coloidal con un tamaño de grano de 0,04 μm.
2.3 ATAQUE SUPERFICIAL
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Para el estudio microestructural de las muestras, es necesario realizar un ataque 
superficial con el fin de revelar los bordes de grano, el cual dependerá principalmente del
tipo de material a estudiar.
2.3.1 NITRURO DE SILICIO
Las muestras de Si3N4 se atacaron en un reactor de plasma de la firma EMITECH
(Reino Unido), modelo K1050X. Este equipo dispone de una cámara cilíndrica de Pirex de
110 mm de longitud y de 160 mm de diámetro. La fuente de radiofrecuencia opera entre 25 
y 75 W, a 13,56 MHz y a una presión entre 0,5 y 1 mbar. El tratamiento seleccionado fue
de 3 minutos en un plasma de CF4 + 5% en volumen de O2, ajustando el flujo de forma
que la presión dentro de la cámara fuera de 300 Pa. Este plasma actúa sobre los granos de
Si3N4 según la siguiente reacción química:
Si3N4 + 3 CF4 + 3 O2 → 3 SiF4↑ + 3 CO2↑ + 2 N2↑ (2.1)
dejando inalterada la fase secundaria, pudiéndose apreciar la distribución de las diferentes
fases presentes.
2.3.2 OXIDO DE CIRCONIO
El ataque térmico consiste en un tratamiento a una temperatura inferior a la de
sinterización, durante tiempos cortos con el fin de evitar que la microstructura del material
cambie debido a procesos de crecimiento de grano. Para el ZrO2 se seleccionó una
temperatura de 1350 ºC (150 grados por debajo de la del tratamiento de sinterización)
durante 10 minutos, en aire. 
2.3.3 METALES
La microestructura de las láminas de níquel y acero inoxidable se reveló utilizando
un ataque químico con el reactivo denominado Marble, que consiste en una mezcla de
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Capítulo 2: Técnicas Experimentales
sulfato cúprico (10 g), ácido clorhídrico (50 ml) y agua (50 ml). Para ello, las muestras se
sumergieron en este reactivo durante 10 segundos.
3. CARACTERIZACIÓN DE MATERIALES
3.1 DENSIDAD
La determinación de la densidad de las muestras sinterizadas se realizó por el
método de Arquímedes, utilizando agua destilada como fluido de inmersión. Para ello se
ha empleado un dispositivo acoplado a una balanza monoplato de precisión PE 300, de la
casa Mettler (Suiza), que permite registrar el peso de las muestras sumergidas en el líquido.
Si se denomina Msec a la masa de la muestra seca, Msum a la masa cuando está sumergida,
Msat a la masa de la muestra extraída y saturada de agua y ρH2O la densidad del agua la 
temperatura ambiente, el valor de la densidad real ρREAL viene dado por la expresión:
Msec ρH2O (2.2)ρREAL =
Msat – Msum 
Los valores de densidad medidos para los materiales de Si3N4 y ZrO2 sinterizados
fueron de 3,21 ± 0.01 g.cm-3 y 6,06 ± 0.02 g.cm-3, respectivamente. Considerando que la 
composición utilizada de Si3N4 tiene una densidad teórica de 3,30g/cm3, calculada según la 
regla de las mezclas a partir de las proporciones originales, se alcanza una densidad del
97% de la teórica. Por el contrario, la muestra de Y-TZP conseguiría 99% de la teórica par
ala t-ZrO2 (Tabla 4.2)
3.2 DIFRACCIÓN DE RX (DRX)
Para determinar las fases cristalinas de los diferentes materiales estudiados, se 
utilizó un difractómetro Siemens modelo D5000 con un generador Kristalloflex 710. La
radiación empleada fue la correspondiente a la línea Kα del cobre (λ = 1,54051 Å) filtrada
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con ventana de níquel, siendo las aperturas de salida y entrada de 0.27 mm. Las
condiciones de ensayo de los análisis fueron: intensidad de corriente 30 mA, diferencia de
potencial de 50 kV y velocidad de barrido 2º/min. Los difractogramas se registraron en el
rango 2θ entre 10 y 70º y la identificación de las fases se realizó comparando los espectros
obtenidos con los datos de referencia PDF (Powder Diffraction Files) compilados por el 
ICDD (Internacional Centre for Diffraction Data) a los que se accede con el software del
equipo. 
En cuanto a las uniones, para evidenciar la formación de nuevas fases en la 
intercara, se realizaron análisis de difracción de RX sobre las superficies de fractura. Los
difractogramas se obtuvieron seleccionando un ángulo de incidencia rasante para disminuir
la penetración de los Rayos X, con objeto de analizar solo las capas superficiales. La 
penetración de los RX depende del ángulo de incidencia según la expresión:(6)
sen2θ - sen2ψ
Penetración = (2.3)2µ x senθ x cosψ
donde θ es la mitad del ángulo de difracción, ψ = (α - θ), siendo α el ángulo de incidencia 
y µ el factor lineal de atenuación de la radiación del material, que no depende del estado 
∗físico ni de la porosidad. Este factor está asociado con el factor de absorción atómico µ , 
tabulado para los distintos átomos,(7) de acuerdo con la expresión:
µ∗µ = (2.4)ρ
siendo ρ la densidad del material. Por ejemplo, para el nitruro de silicio y los aceros
utilizando un ángulo de incidencia (α) de 0,5º, la penetración de los rayos X resulta ser de
5 y 1 µm respectivamente, que es apreciablemente menor que la resultante para las
condiciones normales de barrido (≈ 25 µm).
3.3 MICROSCOPÍA ÓPTICA DE LUZ REFLEJADA (MORL)
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Capítulo 2: Técnicas Experimentales
Para una primera evaluación del aspecto de los materiales, así como para observar
el grado de acabado de las distintas etapas del pulido (arranque, grado de desbaste, etc.) se
utilizó la microscopía óptica de luz reflejada, MOLR, utilizando un microscopio óptico
modelo H-P1, Carl-Zeiss, Alemania, que permite trabajar con luz polarizada e incorpora
una cámara fotográfica y un equipo automático de video con impresora de imágenes.  
3.4 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (MEB)
El análisis microestructural de los materiales utilizados, así como de las uniones, se
realizó con un microscopio electrónico de barrido (MEB) modelo DMS-950 (Carl-Zeiss,
Alemania). Este microscopio tiene un poder de resolución de 7 nm. El equipo tiene
acoplado una unidad de microanálisis por dispersión de energía de rayos X, EDS, de la
casa Tracor Northerm, que incorpora en su programa la corrección ZAF. Esta corrección
ZAF tiene en cuenta la influencia del número atómico (Z), la absorción del detector (A) y
la fluorescencia de rayos X inducida en la muestra (F). El voltaje de aceleración empleado
fue de 20 kV.
Además, se utilizó también un microscopio de emisión de campo, modelo S-4700
de la casa Hitachi, asociado con microanálisis, modelo Nora System SIX X-Ray (Termo,
Madison, USA). Este microscopio tiene un mayor poder de resolución (2,5 nm).
3.5 MICROSONDA
Los análisis mediante microsonda electrónica se llevaron a cabo en el Centro de 
Microscopía Electrónica Luis Bru, de la Universidad Complutense de Madrid. Se utilizó un
microscopio electrónico de barrido modelo JM-6400, de la casa JEOL, con microsonda de
40 Kv.
3.6 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN (TEM)
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Los estudios de TEM se realizaron en colaboración con el Departamento de Ciencia 
e Ingenieria de Materiales de la Universidad Rey Juan Carlos de Madrid. El microscopio
electrónico de transmisión utilizado fue un Philips Tecnai 20, provisto de microanálisis de
rayos X (EDX), combinando imágenes de campo claro (BF) y campo oscuro centrado
(CDF), así como el análisis de diagramas de difracción de electrones de área seleccionada
(SADP) y nanodifracción (NBDP). Con este microscopio se estudiaron las interfaces
Si3N4/acero. Se preparó un disco de la zona de la intercara de unión Si3N4-acero-Si3N4 de 3 
mm de diámetro y de aproximadamente 1 mm de espesor embutido en un anillo de Cu. 
Posteriormente, estos discos se adelgazaron mecánicamente hasta conseguir un espesor de 
∼100 µm, utilizando para ello papel de SiC de granulametría 320, 800 y 1000 gritt. A
continuación, la parte central se adelgazó mediante una pulidora cóncava Dimple Grinder
Model 656, hasta obtener un espesor de ∼ 40-50 µm, utilizando como abrasivo pasta de
diamante de 3 y 1 µm. La etapa final de adelgazamiento se realizó por bombardeo de iones
argón con un adelgazador iónico BAL-TEC Model Res 100, operando inicialmente a una
diferencia de potencial de 7 kV y una corriente de 2 mA. La última hora de bombardeo
iónico se realizó en condiciones más suaves empleando una tensión de 2 kV y una
corriente de 1 mA, para minimizar el daño introducido en las muestras. 
3.7 ANÁLISIS DE IMÁGEN
Para estimar la porosidad de los materiales gradientes, se utilizó un analizador de
imagen automático, modelo Leica Qwin Pro versión 2,5 (Leica Microsystems Imaging
Solutions Ltd., Reino Unido) sobre fotografías obtenidas por MEB. Se midió el diámetro
equivalente, que es el diámetro que poseería una esfera de área igual a la de nuestro objeto. 
3.8 ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICO (TG)
Los análisis termogravimétricos realizados sobre suspensiones de níquel se llevaron
a cabo en un equipo Netzsh STA409, entre temperatura ambiente y 1200 ºC, con una
velocidad de calentamiento de 10 ºC/min tanto en aire como en atmósfera de argon.
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Capítulo 2: Técnicas Experimentales
4. COMPORTAMIENTO MECÁNICO
4.1 DUREZA 
La dureza de los materiales se ha obtenido mediante diversos ensayos de
indentación. 
4.1.1 Si3N4 
La dureza de los materiales de nitruro de silicio se obtuvo a partir del método de
indentación Vickers, utilizando un durómetro modelo AVK8 de la casa Leco, Japón. Para
ello se utilizó como indentador una pirámide de base cuadrada de diamante, con un ángulo
entre caras (2 ϕ) de 136º. El ensayo se realizó sobre muestras pulidas, aplicando una carga,
P, durante un tiempo fijo. La dureza Vickers (Hv) se obtuvo aplicando la siguiente
)fórmula:(8 
Hv = P/αoa2 (2.5)
donde a es el radio de la huella de indentación (Figura 2.3) y αo es igual a dos para 
indentadores Vickers. Las indentaciones se realizaron empleando cargas de 49 N durante 5 
segundos. 
2 a
2 c
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Figura 2.3: Detalle de una huella por indentación tipo Vickers, donde se reseñan los
valores empleados para medir dureza y tenacidad
Estos ensayos, se realizaron tanto en el plano perpendicular como paralelo al eje de
prensado. En este último caso, las huellas de indentación se orientaron adecuadamente para
conseguir dos sistemas de grietas, con alineaciones perpendicular y paralela al eje de
prensado respectivamente, tal y como se muestra en la Figura 2.4.
Eje de prensado
Figura 2.4: Esquema de las indentaciones realizadas sobre el material de nitruro de silicio,
tanto en el plano paralelo como perpendicular al eje del prensado
4.1.2 LÁMINAS DE ACERO INOXIDABLE
Para estudiar la dureza de las láminas de acero inoxidable se realizaron ensayos de 
nanoindentación en colaboración con el departamento de física de la Universidad Carlos III
de Madrid, donde se utilizó un nanoindentador (Nanoindenter II, Nanoinstruments, Inc, 
Knoxrille, TN) que poseía una punta pirámide triangular tipo Berkovich y que permitía
aplicar cargas de mN, así como determinar el desplazamiento del indentador. De esta 
forma se puede conocer la dureza (H), dividiendo la carga aplicada por el área de la
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Capítulo 2: Técnicas Experimentales
indentación proyectada en la lámina, y el módulo elástico (E) a partir de la curva carga-
desplazamiento tras la descarga.(9) Se realizaron indentaciones tanto en el centro de la
lámina como junto al borde de la unión, ya que la gran precisión en el posicionamiento de
la punta del indentador nos permitió acercarnos a unas pocas micras del borde de unión, 
con la idea de determinar el efecto de las tensiones generadas durante el proceso de unión.
Los ensayos de nanoindentación se llevaron a cabo controlando la profundidad 
máxima de penetración de la punta, fijada en 100, 200 y 500 nm, realizándose un mínimo
de 10 indentaciones en cada caso, tanto en el borde como en el centro de la lámina de
unión. También se hicieron ensayos similares en las láminas originales, con objeto de
obtener valores de partida para su posterior comparación. En este caso, las indentaciones se
realizaron a lo largo de las 50 μm de espesor de las láminas previamente embutidas y
pulidas para tal fin. De los valores medidos, se desestimaron los conseguidos en los
ensayos a 100 y 200 nm, ya que eran anormalmente altos probablemente por efecto de
endurecimiento superficial inducido por el pulido. También se descartaron los resultados
de las indentaciones cercanas a las intercaras, pues tenían mucha dispersión debido a la 
deformación que presentaban las huellas. 
En la Figura 2.5 se recoge un esquema de las curvas de carga-descarga que se
registraron de indentaciones, donde P es la carga aplicada y h el desplazamiento relativo a 
la superficie inicial sin deformar. La deformación durante la carga se asume que es de 
naturaleza tanto plástica como elástica, mientras que durante la descarga se asume que solo
se recupera el desplazamiento elástico.(10) El análisis de dichas curvas se llevó acabo
siguiendo el método propuesto por Oliver y Pharr.(11) 
Pmax 
C
ar
ga
 (P
)
Carga
Descarga
hfinal hmax Desplazamiento (h)
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Figura 2.5: Representación de las curvas carga-descarga para indentaciones llevadas a 
cabo con un indentador Berkovich(10)
4.1.3 MATERIALES GRADIENTE
La microdureza de las capas de los materiales gradientes se obtuvo utilizando un
microdurómetro Shimadzu, de la Universidad de Aveiro (Portugal) con una punta de
indentación tipo Vickers y equipado con un procesador de datos. Los ensayos se llevaron a
cabo aplicando una carga de 147 mN durante 15 segundos, realizando al menos cinco
indentaciones en cada capa. 
4.2 MODULO ELÁSTICO
El módulo elástico del Si3N4 se determinó utilizando un equipo de medida de
frecuencia de ultrasonidos Grindsonic, modelo MK5 Industrial de la casa J. W. Lemmens,
Bélgica. El funcionamiento de este equipo está basado en la técnica de excitación por
impulsos. El procedimiento consiste en hacer vibrar la muestra mediante la aplicación de
un ligero impulso mecánico exterior. Un micrófono detecta la vibración generada y un 
microprocesador realiza un análisis de la frecuencia fundamental de vibración. Con el dato
de la frecuencia de resonancia, las dimensiones de la probeta (4 x 3 x 40 mm) y su masa, se 
calcula el módulo elástico.(12 ) Un esquema de este procedimiento puede apreciarse en la
Figura 2.6 . Para la obtención del valor del módulo elástico, se utilizaron un mínimo de
cinco probetas y se realizó una media aritmética así como la desviación estándar de las
medidas. 
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Capítulo 2: Técnicas Experimentales
Figura 2.6: Esquema de la medida del módulo elástico
4.3 TENACIDAD 
A partir de los ensayos de indentación Vickers, a cargas de 490 N, y conociendo el
módulo elástico del Si3N4, se determinó la tenacidad (KIC) aplicando la fórmula 
desarrollada por Miranzo y Moya,(13) cuya expresión es la siguiente: 
KIC = 0,0417 P/(a0,42c1,08)[f(E/H)]                 c/a ≥ 2,8 (2.6)
KIC = 0,0232 P/(ac1/2)[f(E/H)]                     c/a ≤ 2,8 (2.7)
f(E/H)= [(Bexp2/δ)-1,5]/0,75 (2.8)
δ = 2(1+3 LnBexp)/3 (2.9)
Bexp = 0,768(E/H)0,408 (2.10)
donde:
E = módulo de elasticidad
H = dureza Vickers
c = semilongitud de la grieta radial de la indentación Vickers
a = longitud de la huella de indentación
P = carga aplicada
Las medidas se realizaron sobre muestras pulidas y la tenacidad obtenida era la 
media de al menos cinco indentaciones.
4.4 MÓDULO DE ROTURA DEL Si3N4 
El módulo de rotura o tensión de fractura (σf) se obtuvo mediante ensayos a flexión
en cuatro puntos, con distancia de separación entre apoyos de 30 mm (inferiores) y 10 mm
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(superiores). Se utilizó una máquina de ensayos mecánicos Instron Modelo 114 con una
célula estática de carga de 500 Kg y una velocidad del puente de carga de 1 mm/min. La
utilización de este método ofrece ventajas frente a la flexión en tres puntos, ya que, al ser
el volumen del material ensayado mayor, refleja mejor la población de defectos del
material. Para la realización de las medidas se mecanizaron probetas prismáticas con
dimensiones 3 x 4 x 40 mm. La superficie a tracción de las mismas se pulió para evitar
defectos que falsearan las medidas. En la Figura 2.7 se muestra un esquema de la
geometría de las probetas y el sistema de apoyos empleados. El módulo de rotura se
calculó mediante la expresión: (14) 
σf = 3.P.(l1-l2)/2.b.w2 (2.11)
donde:
P = Carga de fractura (N)
l1 = Distancia entre apoyos interiores (30 mm)
l2 = Distancia entre apoyos superiores (10 mm)
b = Anchura de probeta (mm)
w = Altura de probeta (mm)
APLICACIÓN DE CARGA
30 mm
10 mm
Cara a compresión
Cara a tracción
Figura 2.7: Geometría del dispositivo utilizado en la medida el módulo de rotura por
flexión en cuatro puntos. Distribución de fuerzas sobre las caras de la probeta. Cada 
medida es una media de la rotura de al menos cuatro barras.
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Capítulo 2: Técnicas Experimentales
4.5 RESISTENCIA MECÁNICA DE LAS UNIONES
La resistencia mecánica de las uniones se determinó mediante ensayos de cizalla
utilizando la máquina Instron Modelo 114 con una célula estática de carga de 500 Kg y
unas mordazas que evitan el giro de la pieza. La velocidad de puente aplicada en este caso
fue de 0,5 mm/min. En la Figura 2.8 se muestra un esquema de estos ensayos, donde las
piezas cerámicas poseen unas dimensiones de 15 x 6 x 4 mm, y la superficie de unión es de
6 x 7,5 mm. Este método, permite la comparación entre piezas de las mismas
características dimensionales.
CARGA
CARGA
Figura 2.8: Esquema de los ensayos de cizalla realizados a las muestras para conocer la 
resistencia de las mismas
La resistencia (σ) se calculó a partir de la carga de rotura (Q) y de la superficie de 
unión (S), aplicando la ecuación:
σ = Q/S (2.12)
5. MEDIDA DE VISCOSIDAD
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Para el estudio reológico de las suspensiones ZrO2-Ni se utilizó un Reómetro RS50 
(Haake, Alemania) y los datos fueron registrados y analizados mediante ordenador. Se 
utilizó el modo de velocidad controlada (Control Rate, CR), ya que permite la medición de
curvas de flujo en el que se impone un gradiente de velocidad y se mide el esfuerzo
resultante.
Las medidas se efectuaron utilizando un sistema sensor de tipo doble cono-placa de 
60 mm de diámetro (DC60/2d). La ranura de medición fue de 87 µm, por lo que el
volumen de muestra necesario fue muy pequeño, aproximadamente de 5 ml. Además, este
sistema de medición incluye una tapa que evita el secado de la suspensión.
Las condiciones experimentales de medición de las propiedades reológicas en modo 
CR de las suspensiones fueron las siguientes:
- Incremento lineal de la velocidad de cizalla desde 0 a 1500 s-1 en 450 segundos, 
con una adquisición de 300 datos
- Permanencia a la máxima velocidad de ensayo durante 60 segundos, con una
adquisición de 50 datos
- Descenso lineal desde 1500 hasta 0 s-1 en 450 segundos, de nuevo con una
adquisición de 300 datos.
6. MÉTODO DE UNIÓN
Los ensayos de unión se llevaron a cabo en un horno de alto vacío que posee 
resistencias de boronitruro pirolítico (Boraelectric® PBN/PG), pantallas de molibdeno y
cámara cilíndrica de acero inoxidable (High Vacuum Process, Italia). Este horno tiene dos
bombas de vacío, una rotatoria y otra iónica, que permite trabajar en condiciones de alto
vacío de 10-3 - 10-4 Pa (10-5 - 10-6 mbar) y de un pistón de Mo que permite aplicar presión 
de forma uniaxial, mediante la conexión a la red de aire comprimido, mejorando así la
superficie de contacto de la unión. La temperatura máxima que ofrece este horno era de
1600 ºC y la presión máxima es de 200 N. Este horno permite controlar el nivel de vacío,
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Capítulo 2: Técnicas Experimentales
la temperatura y la presión. La temperatura en la muestra se controlaba con un termopar de 
W/Re 5%-26% adicional en contacto con la muestra.
En el caso de la uniones de Si3N4/aceros, se utilizó a modo de comparación, el
horno de prensado en caliente descrito en el apartado 1.4.1. En los capítulos 3 y 4 se
discutirán para las uniones de Si3N4 y de ZrO2, respectivamente, las condiciones
experimentales de unión.
7. CONDUCTIVIDAD TÉRMICA
La difusividad térmica de los materiales gradientes se obtuvo mediante el método
del pulso láser, utilizando el equipo Thermaflash 2200 (Holometrix-Micromet Inc.,
Bedford, EE.UU). En este método, una de las caras de la muestra se calienta de forma
homogénea haciendo incidir un pulso láser, el calor absorbido en la superficie se transmite
a través de la muestra y se produce un incremento de temperatura en la cara opuesta. Este 
incremento se recoge en función del tiempo mediante un detector de infrarrojos, situado en 
la línea de transmisión de calor. El portamuestras está situado dentro de un horno tubular, 
lo que permite obtener la difusividad a distintas temperaturas. Para ello, se utilizaron
muestras planopaparelas cilíndricas, de 12,7 mm de diámetro, con espesores comprendidos
entre 1,7 y 2,2 mm, y aplicando un intervalo de temperaturas comprendido entre 25 y 700
ºC en atmósfera de argon. A cada temperatura, se realizaron tres medidas válidas de
difusividad y se obtuvo el promedio de las mismas. Las muestras, se recubrieron con capa
de grafito para mejorar la absorción/emisión de la energía del haz láser.
Una vez conocida la difusividad, se puede determinar la conductividad térmica, k, a 
partir de la expresión:
k = ρ.Cp.α (2.13)
donde ρ es la densidad del material, Cp es el calor específico (obtenido a partir de valores
tabulados) y α es la difusividad térmica. 
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
UNIONES EN NITRURO DE SILICIO
1. INTRODUCCIÓN
El nitruro de silicio es uno de los materiales cerámicos más importantes como 
consecuencia de las interesantes propiedades que posee, entre las que se encuentran su
excelente resistencia mecánica, tanto a temperatura ambiente como a temperaturas
superiores de 1000 ºC, su buena resistencia al choque térmico y su baja densidad. En las
últimas décadas, se ha profundizado en el conocimiento de cómo influyen las distintas
variables implicadas de procesamiento sobre el denominado reforzamiento “in situ”
característico de este material.
Sin embargo, el uso industrial del nitruro de silicio se ha visto limitado, en parte,
por la dificultad y el coste que supone la manufactura de componentes con formas
complejas. El desarrollo de técnicas de unión que permitan la obtención de piezas grandes
y complejas a partir de piezas más simples es una manera obvia de atacar el problema.(1) 
En este sentido, los métodos de soldadura (brazing),(2,3) la unión por difusión(4,5) y el
sellado vitreo(6) son los más utilizados. Además, cabe destacar que en muchas de las
51
  
 
     
  
 
  
   
       
    
  
     
  
 
      
   
  
  
 
   
     
    
        
     
  
 
  
 
    
  
      
 
 
 
 
aplicaciones de este material se hace necesaria su conexión y/o integración en estructuras
metálicas.
Una de las mayores dificultades que se presenta en las uniones de Si3N4 con 
metales reside en el bajo coeficiente de expansión térmico que posee este material respecto
a los metales (3.10-6 K-1 frente a valores de 10-5 K-1), haciendo que la unión entre ambos
resulte relativamente complicada. Debido a esto, se han realizado diversos estudios
centrados en desarrollo de nuevos métodos que permitan la viabilidad de este tipo de
uniones, así como un mejor conocimiento de sus características interfaciales, ya que son
determinantes en las propiedades de dichas uniones.
Esta parte del trabajo se ha centrado en la investigación sobre la unión de piezas de
Si3N4 utilizando para ello distintos tipos de acero inoxidable, conocer qué tipo de
interacciones tienen lugar entre ambos materiales y en qué medida pueden influir los
elementos minoritarios de dichos aceros en las propiedades de las mismas.
En este capítulo se recogen, brevemente, las técnicas más relevantes utilizadas
hasta ahora para la obtención de uniones de nitruro de silicio. A continuación, se detallan
las características y propiedades de los materiales utilizados en el desarrollo de esta tesis,
junto con un estudio minucioso de las interfaces creadas. La resistencia que ofrecen y la
evaluación del efecto que han ejercido los elementos minoritarios de los aceros sobre las
propiedades de estas uniones, son el objetivo último de esta parte del trabajo. 
2. ESTADO DEL ARTE 
En este apartado se recoge un resumen de las tres técnicas más utilizadas en las
últimas décadas para la obtención de uniones de nitruro de silicio, como son, las aleaciones
de soldadura, el sellado vítreo y la unión por difusión.
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
2.1 UNIONES MEDIANTE ALEACIONES DE SOLDADURA
Debido a su simplicidad el uso de aleaciones de soldadura ha sido una de las
técnicas más comunes para la unión de nitruro de silicio. Tradicionalmente, se han
utilizado materiales de aporte basados en Ag y Cu,(7- 11) tales como las aleaciones
comerciales de Ag-Cu (Cusil), Ag-Cu-Ti (Ticusil) y Cu-Ti debido a la buena mojabilidad y
adhesión que presentan sobre la mayoría de superficies cerámicas. El principal
inconveniente que presenta el nitruro de silicio para el uso de esta técnica reside en la baja 
tensión superficial que posee, que conduce a que muchos metales fundidos no satisfagan 
las condiciones de mojabilidad necesarias para que se produzcan reacciones en la
intercara.(7) El grado de mojabilidad de estas aleaciones y la posible difusión de los
distintos elementos son parámetros primordiales en el proceso, ya que la formación de
nuevas especies influye directamente en la resistencia final de la unión.(12- 16) Aunque la 
temperatura y los tiempos de unión suelen mejorar la mojabilidad,(12) ésta debe controlarse,
ya que un crecimiento excesivo de la zona de reacción y la consecuente formación de 
siliciuros conducen generalmente al detrimento de la resistencia mecánica de estas uniones. 
Entre las limitaciones que presentan este tipo de aleaciones cabe destacar las bajas
temperaturas de servicio, que no superan los 400-500 ºC,(17- 19) la elevada concentración de
plata que contienen (al menos un 57% en peso) que puede encarecer el proceso, debido al
elevado coste de este material, y su pobre resistencia a la corrosión.(20) Por estos motivos,
se han buscado nuevas combinaciones que presenten mayores temperaturas de aplicación, 
una mejor resistencia a la corrosión y que no contengan plata en su composición. Por
ejemplo, Xiong y colaboradores(21) han obtenido uniones de nitruro de silicio utilizando
láminas de CuNiTiB, encontrando como especies de reacción TiN, Ti5Si3, TiSi y NiTiSi y
consiguiendo resistencias a flexión con valores comprendidos entre 380 y 402 MPa.
Por otro lado, Chaumat(22) ha realizado un estudio sobre la reactividad de una
aleación refractaria de Pd-Cu con distintos elementos activos, tales como el Ti, Nb y W,
donde la principal conclusión obtenida fue que el Nb era el mejor candidato como
elemento activo para una matriz de PdCu.
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Otra manera de conseguir uniones que presenten mayor resistencia a la temperatura
es a través del método denominado PTLP (partial transient liquid-phase), que consiste en 
utilizar un metal refractario (que permanece en estado sólido a la temperatura de unión)
recubierto por una capa que funda a bajas temperaturas. El líquido que se forma moja la
superficie cerámica e interdifunde con el metal al que recubre, generándose un sólido más
refractario mediante un proceso de resolidificación. Ceccone(23) ha obtenido uniones de
nitruro de silicio mediante PTLP utilizando láminas de Ni-22Cr recubiertas con Au. Su
estudio se ha centrado en optimizar condiciones del proceso tales como temperatura,
tiempo de unión y el espesor, tanto de las láminas como de los recubrimientos. La máxima
resistencia a flexión alcanzada (272 MPa), la obtuvo con una temperatura de unión de 1100 
ºC y con espesores de 125 y 2,5 µm para la lámina y el recubrimiento respectivamente. 
También se han utilizado multicapas del tipo CuTi/Pd/CuTi,(24 ) Ti/Cu/Ti,(24 ) y Ti/Ni/Ti(25) 
ya que el Ti es el elemento activo más atractivo para la obtención de uniones con
materiales cerámicos.
2.2 UNIONES MEDIANTE EL EMPLEO DE VIDRIOS
Con el fin de mejorar la resistencia a elevadas temperaturas, se han desarrollado
principalmente agentes de unión con composiciones similares a la que presentan las fases
vitreas en bordes de grano del nitruro de silicio. De esta manera se asegura la adecuada 
mojabilidad, así como valores del módulo elástico y del coeficiente de expansión térmico 
similares a los del material a unir, reduciéndose de este modo las tensiones residuales que
son la principal causa del fallo en las uniones. 
Debido a que los materiales de Si3N4 con aditivos en el sistema Y2O3-Al2O3 
(26) lospresentan mejores propiedades a altas temperaturas que los basados en MgO-Al2O3,
vidrios del sistema Y2O3-Al2O3-SiO2 han sido los más empleados para formular 
composiciones actas para unir. Weldon y colaboradores(27) han observado que las uniones
de cerámicas de β-sialon utilizando Y2O3-Al2O3-SiO2, y llevadas a cabo a 1600 ºC en
atmósfera de nitrógeno y sin presión, presentan un contacto interfacial excelente, donde es
difícil detectar la interfaz creada ya que no se observa variación en la microestructura a lo
largo de toda la muestra. Por otro lado, Zhou(28) ha realizado un estudio para conocer como
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
influyen parámetros tales como la temperatura (1450-1650 ºC) y el tiempo (10-45 minutos)
en este tipo de uniones, obteniendo la máxima resistencia (315 MPa) para las uniones
realizadas a 1650 ºC durante 15 minutos. Al ir aumentando la temperatura en los ensayos
de rotura, se observa que a partir de 800 ºC la resistencia comienza a disminuir debido al
reblandecimiento de la fase vítrea. El uso de Al2O3 en la composición promueve la
formación de una fase líquida a menores temperaturas, reduciéndose la resistencia de las
uniones alrededor de los 1200 ºC.(29) Sainz y colaboradores(30) han obtenido uniones de β­
Si3N4 utilizando SiO2 y SiO2-Y2O3, aplicando temperaturas comprendidas entre los 1500 y
1600 ºC en atmósfera de nitrógeno. En ambos casos, han observado la aparición de
Y2Si2O7 en la interfaz. Además, en las uniones con SiO2 se forma Si2N2O, mientras que en
las realizadas con SiO2-Y2O3 la especie formada fue N-apatita.
Para elevar la temperatura de reblandecimiento del vidrio y mejorar su resistencia,
(31,32 (31 (33,34 se han utilizado óxidos de tierras raras, tales como La2O3, ) CeO2 ) e Yb2O3. ) La 
adición de La2O3 mejora la mojabilidad del sistema Y2O3-Al2O3-SiO2 y por lo tanto la
resistencia de las uniones (350 MPa en muestras unidas a 1550 ºC durante 15-30 
minutos).(31 ,32) Además, la formación de precipitados de LaYO3 mejora la resistencia a 
elevadas temperaturas. Sin embargo, el CeO2 deteriora la mojabilidad conduciendo a
uniones de menor resistencia que las citadas anteriormente. Gopal y colaboradores(33,34) han
trabajado en el sistema Yb2O3-SiO2-Y2O3, obteniendo una fase cristalina Yb2Si2O7, que
hace que la resistencia no disminuya tan rápidamente con la temperatura y mejora la 
oxidación de la unión. 
Aunque con los vidrios oxídicos se obtienen uniones de alta resistencia, se han
desarrollado composiciones más refractarias para aumentar así el rango de temperaturas de 
aplicación de estas uniones. En este sentido, cuando se incorpora α-Si3N4 a composiciones
vítreas del sistema de Y2O3-Al2O3-SiO2, se forman vidrios de oxinitruro mediante
sustitución aniónica del nitrógeno por el oxígeno, que poseen excelentes propiedades a
elevadas temperaturas y además son compatibles con el nitruro de silicio(35) ya que son
similares al vidrio que se genera durante la sinterización en fase líquida de este material.
La mojabilidad de estos vidrios de Y-Al-Si-O-N aumenta en función de la proporción de
(36)Y2O3/Al2O3. La temperatura de unión idónea está entorno a 1550 ºC ya que, a 
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temperaturas inferiores, no se consigue un contacto completo entre las piezas de nitruro de
silicio y, a temperaturas superiores a 1600 ºC, la viscosidad del vidrio disminuye
rápidamente dificultando la unión. 
Zhou y colaboradores(37) han realizado estudios en el sistema Y2O3-Al2O3-SiO2­
Si3N4 para conocer como influye el tiempo (de 5 a 40 minutos) y la temperatura (desde
1550 a 1700 ºC) de unión en su resistencia y en las especies formadas en las interfases.
Observaron que la resistencia aumenta con el tiempo y la temperatura hasta alcanzar un
máximo, a partir del cual comienza a disminuir. La máxima resistencia obtenida fue de 350 
MPa a 1600 ºC, para un tiempo de unión de 10 minutos. En cuanto a las especies formadas,
han observado que un aumento en el tiempo conduce a una disminución de mellita
(Y2O3.Si3N4) y α-Si3N4 y  a un aumento de Si2N2O y β-Si3N4, mientras que con el aumento
de la temperatura, el contenido de Si2N2O disminuye y β-Si3N4 aumenta.
Por otro lado, Xie y colaboradores(38- 41 ) han realizado estudios relacionados con el
efecto que ejercen las distintas variables involucradas en el proceso de unión de nitruro de
silicio utilizando vidrios pertenecientes al sistema Y2O3-Al2O3-SiO2-Si3N4. En primer lugar
han analizado la importancia de la concentración de nitruro de silicio en el vidrio utilizado, 
ya que observaron que aunque por un lado la mojabilidad del sistema disminuye al
aumentar la concentración de Si3N4 (debido al aumento de la viscosidad del adhesivo), la
resistencia de las uniones aumenta con la proporción de Si3N4. Además, el modo de
fractura depende de la resistencia de la uniones, ya que las que presentan menores
resistencias rompen por la capa de unión, mientras que las que presentan valores mayores
lo hacen por la intercara y se propagan a través de las piezas de nitruro de silicio.(39 ) Los
valores de resistencia a flexión que obtienen varían desde 400 a 500 MPa, variando el
rango de temperaturas de 1450 a 1650 ºC, y manteniendo el tiempo de unión durante 30 
minutos. Además, la microestructura del adhesivo es muy similar al de las piezas a unir,
debido a que el proceso que tiene lugar es similar al de la sinterización del nitruro de silicio
(solución-precipitación).
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
2.3 UNIONES MEDIANTE PROCESOS DE DIFUSIÓN
Con esta técnica, y utilizando tanto láminas como polvos metálicos, se consigue la
unión de piezas de nitruro de silicio entre sí o con metales. En general, se utilizan metales
que sean relativamente dúctiles, para poder absorber deformaciones, y con composiciones
próximas a los componentes metálicos que finalmente se utilizan industrialmente, como el
acero o superaleaciones con base Ni. Uno de los más empleados en las últimas décadas ha
sido el hierro y sus aleaciones (Fe-Ni, aceros, aceros inoxidables, etc.). Existen distintos
estudios que describen la interacción y reacciones que tienen lugar entre el nitruro de
silicio y el hierro, cuando ambos materiales entran en contacto. La descomposición del
nitruro de silicio en contacto con hierro y gran parte de sus aleaciones comienza alrededor
de los 1050 ºC.(42) El silicio es capaz de causar la transformación de γ-Fe a α-Fe, 
formándose una solución sólida, que contiene de un 6 a un 8 at.% de Si,(43,44) y formar
distintos tipos de siliciuros. Si no existen especies formadoras de nitruros, el nitrógeno 
puede quedar atrapado en poros o difundir a través del metal. 
Otro metal que se ha utilizado para realizar uniones de nitruro de silicio ha sido el
níquel.(45) Osendi y colaboradores(46) han estudiado la unión de estos materiales a distintas
temperaturas (1050 y 1150 ºC). Aquellas que se llevan a cabo a 1150 ºC presentan la
formación de siliciuros de níquel en la intercara, los cuales no se detectan cuando los
ensayos se llevan a cabo a 1050 ºC. En ambos casos se produce la difusión de Si a lo largo 
de las láminas de Ni y las mayores resistencias de cizalla (80 MPa) se consiguen a la 
temperatura de unión de 1050 ºC. También Esposito(47) ha estudiado el efecto que ejercen
algunas variables en el proceso de unión de nitruro de silicio utilizando láminas de Ní, tales
como la temperatura (1100 y 1200 ºC), el tiempo (0,5 a 6 horas) y espesor de las láminas
utilizadas (50 µm y 1 mm). La máxima resistencia mediante flexión a cuatro puntos la
consigue a 1200 ºC y 30 minutos, (473 MPa) debido a la ausencia de siliciuros de níquel, 
defectos y aglomeraciones de fases secundarias.
Para obtener uniones de nitruro de silicio mediante difusión también se han 
utilizado distintas aleaciones de Ni-Cr,(1,48-50) láminas de titanio(51,52) o molibdeno.(53,54) La
elección de aleaciones de Ni-Cr se debe principalmente a que presentan buena resistencia a 
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la oxidación, poseen un elevado punto de fusión (superior a 1345 ºC), son dúctiles y
reaccionan fácilmente con el Si3N4, obteniéndose distintos productos de reacción, tales
como CrN, Cr2N, CrSi2 y Cr3Si, en función de las condiciones de ensayo aplicadas. Liang
y colaboradores(55,56) han utilizado láminas de Ni-Cr-B debido a que la adición de boro
disminuye la temperatura de fusión. En este caso, tanto el silicio como el nitrógeno 
procedentes de la descomposición del nitruro de silicio difunden, formándose Ni[Cr,Si], BN
y CrN. La resistencia a la cizalla obtenida fue de 40 MPa. En cuanto al titanio, la principal
ventaja que ofrece es que, debido a su reactividad, incrementa considerablemente las
posibilidades de mojado, obteniéndose uniones de alta fiabilidad mecánica (147 MPa) y en
las que se forma una zona de reacción donde se encuentran especies tales como Ti5Si3, TiSi 
y TiN. Por último, la utilización de molibdeno como medio de unión de Si3N4 se sustenta
en el bajo coeficiente de expansión térmico que presenta (5.3 x 10-6 K-1), muy próximo al
del material cerámico.
Debido al gran uso que han tenido los distintos tipos de aceros inoxidables en la
industria, se hace necesario un estudio de las interfaces que se crean entre el nitruro de
silicio y estos metales cuando se intenta introducir este material cerámico como parte de
una estructura metálica. Existen distintos estudios en los que están involucradas las
uniones de nitruro de silicio y aceros inoxidables, por ejemplo, Hussain y colaboradores(57) 
han estudiado la unión de sialones con distintos tipos de aceros inoxidables, previamente 
nitrurados, donde se utilizaron temperaturas de unión de 1200-1300 ºC y una presión de
contacto de 15 MPa. Han observado que tanto el silicio como el nitrógeno difundían a 
través de las láminas, generándose una zona de reacción en la interfaz compuesta
principalmente por FeSi y CrN, pero no han estudiado la resistencia mecánica de las
uniones formadas. 
Otros autores, como Suganuma y colaboradores,(58) centraron su estudio en la
mojabilidad de distintos elementos (Ti, Ni, Fe y Nb) que se introdujeron entre el nitruro de
silicio y el acero inoxidable. Las temperaturas de unión variaban entre 1200-1400 ºC,
durante 30 minutos, con una presión de 100 MPa. De los cuatro elementos, el Fe y el Nb
son los que ofrecían mejor contacto con el nitruro, pero no reducían suficientemente las
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
tensiones residuales generadas entre el acero y el nitruro de silicio, por lo que utilizaron
una segunda capa de W. 
En cuanto a la fiabilidad, Stoop y colaboradores(59,60) estudiaron las resistencias que
ofrecen las uniones de nitruro de silicio con AISI 316, tanto en unión directa como 
utilizando interláminas entre ellos. Los materiales utilizados para la disminución de las
tensiones residuales fueron láminas de Ni, Fe, Invar (Fe/Ni) y Kovar (Fe/Ni/Co), de 200 y
250 μm de espesor, y aplicando temperaturas de unión entre los 850 y 1200 ºC. La
resistencia de cizalla que obtuvieron en la unión directa no sobrepasaba los 30 MPa,
mientras que este valor era muy superior cuando se utilizaban interláminas, siendo las
uniones con Invar entre 1000 y 1100 ºC, las que mejores resistencias ofrecían, de 95 MPa.
Aunque los autores observaron una zona de reacción, no ofrecen datos sobre las especies
formadas. 
Para conocer la importancia de la atmósfera utilizada sobre las especies de reacción
que se pueden formar en el proceso de unión entre ambos materiales, Shimoo y
colaboradores(61,62) han centrado su estudio en composites de nitruro de silicio y acero
inoxidable austenítico SUS304L, sinterizados entre 600 y 1300 ºC. En atmósfera de 
nitrógeno, las especies predominantes eran el Cr2N y CrN, donde además, se apreciaba la
transformación de austenita a ferrita. A mayores temperaturas, también aparecía la 
formación de Fe3Si. Sin embargo, en atmósfera de argon, solo se observó Cr2N y distintos
tipos de siliciuros, los cuales transformaban al aumentar la temperatura en el siguiente
orden: Fe3Si. Fe5Si3, FeSi.  
Dado que los trabajos anteriormente citados dan información bien sobre la
reactividad de las especies a unir o bien sobre las propiedades mecánicas que se alcanzan,
se hacía patente la necesidad de realizar un estudio en el que quedasen recogidos ambos
parámetros y su influencia mutua,  con el fin de conseguir uniones con mayor fiabilidad y
determinar rangos de aplicación y entender el mecanismo del proceso de unión.
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3. NITRURO DE SILICIO
El Si3N4 es un material cerámico no oxídico perteneciente al grupo de las cerámicas
(63,64)técnicas que cristaliza en dos estructuras hexagonales modificadas, las fases α y β.
Recientemente, se ha constatado la existencia de una fase cúbica de Si3N4, cuya dureza es
próxima a la del diamante y, para su obtención, son necesarias presiones del orden de 15 
GPa y temperaturas superiores a los 2200 K.(65) Aunque la fase α–Si3N4, es la más estable
a baja temperatura, se transforma en la fase β al incrementarse la temperatura.(66,67) Esta 
transformación α→β ocurre a temperaturas superiores de 1400 ºC y requiere la rotura de 
enlaces Si-N y una posterior reconstrucción de la estructura mediante procesos de difusión, 
sea en fase vapor (volatilización-difusión-condensación), o en fase líquida (disolución­
difusión-precipitación).(68- 70) Cabe destacar que la transformación inversa β→α no ha sido
observada.(71,72) Los datos cristalográficos y las propiedades físicas más relevantes se
recogen en la Tabla 3.1.
Tabla 3.1: Datos cristalográficos y propiedades físicas del nitruro de silicio sinterizado(73 ) 
Datos Cristalográficos
α
c 0,516-0,569 nm
a 0,775-0,777 nm
c/a 0,70
Grupo Espacial P31c
β
c 0,271-0,292 nm
a 0,759-0,761 nm
c/a 0,37
Grupo Espacial P63/m
Coeficiente de expansión térmica (20-1500 ºC) (10-6 ºC-1) 2,9-3,6
Resistencia eléctrica (25 ºC)(Ω.cm) ≈1013 
Módulo de Young (25 ºC)(GPa) 300-330
Resistencia a la flexión (25ºC)(GPa) 400-1100
Tenacidad (MPa.m1/2) 3,4-10
Resistencia a tensiones térmicas R = σF(1-υ)/αE (ºC)R′ = Rλ (103 W.m-1)
R = 300-780 R′ = 7-32
R = 220-580 R′ = 0,5-10
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
El nitruro de silicio posee unas excelentes propiedades químicas, físicas y
mecánicas,(74- 80) que lo hacen un material con potenciales aplicaciones en diversos
sectores, especialmente en aquellas donde el régimen de trabajo tenga lugar a elevadas
temperaturas.(81- 87) Las propiedades más de destacables de este material son:
 Alta resistencia mecánica y dureza en un amplio rango de temperaturas.
 Alta resistencia al impacto
 Alta relación resistencia mecánica/peso
 Alto módulo específico (E/ρ)
 Buena resistencia a la fluencia
 Excelente resistencia al choque térmico resultante de su bajo coeficiente de 
expansión térmica
 Resistencia a la oxidación, atribuida a la formación de las capas
superficiales pasivadoras de sílice
 Buena estabilidad química
 Buena estabilidad térmica
 Buena resistencia a la corrosión a alta temperatura y a la erosión
 Buena resistencia al desgaste
 Bajo coeficiente de fricción
 No mojabilidad por los metales
Entre sus inconvenientes, habría que citar el elevado coste asociado con la 
dificultad de sinterización que presenta y su posterior mecanizado.
En la Tabla 3.2 quedan recogidos algunos ejemplos de componentes de nitruro de
silicio que se han fabricado industrialmente así como sus aplicaciones.(88) 
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Tabla 3.2: Componentes fabricados en nitruro de silicio y aplicaciones fundamentales. 
CAMPO DE APLICACIÓN COMPONENTES
Motores Diesel Pistones, cilindros, rotores de turbocompresores, válvulas
Turbina de gas Quemadores, rotores
Materiales resistentes a la corrosión y al
ataque químico
Cierres mecánicos, componentes en bombas de
motores, rodamientos
Herramientas para el tratamiento de 
metales Boquillas de trefilado, crisoles
Mecanizado de metales y aleaciones Herramientas de corte
Protección contra altas temperaturas Ladrillos aislantes, aislantes de plasma, escudosde calor
Industria aeronáutica Rodamientos
3.1 ESTABILIDAD DEL NITRURO DE SILICIO
En cuanto a la estabilidad, el nitruro de silicio no tiene una temperatura de fusión
real, sino que a una presión parcial de N2 de 0.1 MPa y a 1900 ºC se descompone según el
siguiente equilibrio químico:(68,73,89) 
Si3N4 (s)  3 Si (l) + 2 N2 (g) (3.1)
siendo la constante de equilibrio de la reacción elevada por encima de los 1500 ºC. En la
Figura 3.1, se muestra el diagrama de estabilidad del sistema Si-Si3N4 en función de la
presión parcial de nitrógeno y la temperatura.(73) 
Como puede comprobarse en la Figura 3.1, al aumentar la temperatura el Si3N4 se 
descompone incluso a elevadas presiones de nitrógeno, si no se evita el escape de los
vapores de silicio del sistema. Además, el Si3N4 se encuentra a altas temperaturas, en
equilibrio con especies gaseosas tales como SiN, Si2N, etc. Esta tendencia a la 
descomposición se contrapone a la necesidad de utilizar temperaturas muy elevadas para su
sinterización, pues es un compuesto con un elevado grado de covalencía, que le confiere
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
una alta energía de enlace,(90) así como una fuerte orientación en sus propiedades a corto
alcance. Por ello, una vez sinterizado, es muy estable tanto química como físicamente. Por 
otro lado, la zona sombreada, entre 1900-2000 ºC y presiones de nitrógeno con valores
entre 101 y 103 atm., representaría la zona de sinterabilidad del nitruro de silicio en 
ausencia de fase líquida. Mediante la utilización de aditivos oxídicos, como por ejemplo
Y2O3 y Al2O3, se rebajan las temperaturas hasta la zona de 1750-1800 ºC con presiones de
nitrógeno de 1 atm., donde no se produciría la descomposición del material. Estos aditivos,
beneficiosos para la sinterización, permanecen como fases vítreas y fases secundarias
(dependiendo de la composición de aditivos) en el material después de sinterizado
influyendo en las propiedades finales del nitruro de silicio.
Presión PN (atm) 2
10-4 10-3 10-2 10-1 1 10 102 10310-2 
2100 ºC2000 ºC
22200 ºC
1900 ºC
1 2 3 4 5 6 87
Si(l) 
Si3N4(S) + Si(l) 
Si(S) 
Si3N4(S) 
Si3N4(S) + Si(S) + Si(l) 
1600 
1800 ºC
ilid 1700ad ºC
ºC
1500 ºC
1400 ºC
1300 ºC 
ter b
Región de Sin
a
10-3 
110-4 
010-5 
-110-6 
-210-7 
-310-8 
-4 
10-10 
10-9 
-5 
Log PN (Pa) 2
Figura 3.1: Diagrama de equilibrio del sistema Si-Si3N4 en función de la presión 
parcial de nitrógeno y de la temperatura(73)
4. ACEROS INOXIDABLES
Los aceros inoxidables son aleaciones de hierro que se caracterizan por la presencia 
de al menos un 11% de cromo que evita la corrosión. Mientras que los aceros
Log P
Si   (Pa)
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i  
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)
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convencionales se oxidan debido a la formación de una capa de óxido de hierro, en el caso
de los aceros inoxidables, lo que se forma en la superficie es una tenue película de óxido de 
cromo muy densa que constituye una coraza contra la corrosión. Si se elimina esta película,
el cromo reacciona inmediatamente con el oxígeno de la atmósfera creándola de nuevo.(91) 
El agregado de otros elementos a la aleación como el níquel, molibdeno, titanio, nitrógeno, 
cobalto, aluminio, etc., mejoran las propiedades y las características de estos aceros,
obteniéndose una gran diversidad que conduce a un abanico de aplicaciones en el campo
industrial.
Los aceros inoxidables se pueden clasificar, en función de su microestructura, en
tres tipos: martensíticos, ferríticos y austeníticos. Estos últimos, poseen una pequeña
concentración de níquel para estabilizar la fase austenítica, y fueron lo elegidos para la 
realización de este trabajo ya que poseen una alta ductilidad, excelente soldabilidad y no
son magnéticos. 
Dentro de los aceros inoxidables austeníticos, uno de los más empleados es el AISI
304, con gran número de aplicaciones en las industrias química, farmacéutica, aeronáutica,
naval, etc. En determinados medios agresivos, especialmente en aquellos que existe la
presencia de iones cloruro, este acero es propenso a un tipo de corrosión denominada
corrosión por picado, en la cual, se consigue quebrar la película pasivadora pudiendo 
progresar en profundidad. La adición de molibdeno, disminuye la susceptibilidad a la
corrosión mediante la formación de una capa de pasivación más resistente. Es el caso de
los aceros inoxidables AISI 316 y AISI 317, con múltiples aplicaciones en las industrias
química, petroquímica, papel y celulosa, petrolífera, textil y farmacéutica.
Los aceros austeníticos, cuando están sometidos durante un tiempo a temperaturas
entre 450 y 850 ºC, están sujetos a la precipitación de carburos de cromo en los bordes de 
grano, mermando sus propiedades frente a la oxidación. Esta sensibilización es debida a la
disminución de concentración de cromo en la aleación, tornando el material susceptible a 
la corrosión intergranular en ciertos medios. Debido a este fenómeno, se han desarrollado
aceros inoxidables con menor contenido de carbono, 304L, 316L y 317L, quedando así
reducida la posibilidad de formación de carburos, y por lo tanto, la sensibilización. Para
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
este fin se pueden utilizar ciertos elementos, como el titanio, que inhibe la formación de
carburos de cromo debido a que posee mayor afinidad por el carbono, precipitando 
carburos de titanio y permaneciendo el cromo en solución sólida. Con la misma finalidad
puede utilizarse el niobio. Debido a que tanto el titanio como el niobio son estabilizadores
de carbono, los aceros inoxidables de este tipo, como el 321 y el 347 son denominados
aceros inoxidables estabilizados. Son los más recomendados en aplicaciones que necesitan
temperaturas de operación entre 400 y 900 ºC.
5. UNIONES DE NITRURO DE SILICIO CON ACEROS
INOXIDABLES
En este apartado, se estudia la interacción del nitruro de silicio con los tres tipos
distintos de aceros inoxidables, y la influencia que ejercen los elementos minoritarios de
estos aceros en las propiedades de las uniones. En primer lugar, se analizan las 
características y propiedades de los materiales de partida, se describen a continuación los
ensayos de unión realizados y por último, se discuten los resultados de reactividad 
interfacial y resistencia, exponiéndose un modelo para el proceso de unión.
5.1 MATERIALES DE PARTIDA
5.1.1 CARACTERIZACIÓN DEL NITRURO DE SILICIO
Con el fin de conocer las propiedades iniciales del material de partida, se realizó
una caracterización microestructural y mecánica del material de Si3N4.
5.1.1.1 IDENTIFICACIÓN DE FASES
Se realizaron análisis de difracción de rayos X (DRX), tanto de los polvos de
partida (α-Si3N4 y Y2O3) como en las muestras sinterizadas. En los difractogramas
recogidos en la Figura 3.2, puede observarse la completa transformación de la fase α a la
β-Si3N4 tras la sinterización, así como la formación de nuevas fase que se identificaron 
65
  
 
  
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     
      
 
     
 
     
      
    
    
         
   
 
 
   
 
 
como Y2Si2O7 y N-apatita (Y5Si3O12N). Estas fases, son las esperadas según la localización
de la composición inicial en el diagrama de compatibilidad para la temperatura de
sinterización.(92) 
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Figura 3.2: Diagrama de difracción de los polvos de partida, α-Si3N4 e Y2O3 (parte 
superior) y del material de Si3N4 sinterizado con la adscripción de fases correspondientes.
5.1.1.2 MICROESTRUCTURAS Y CARACTERÍSTICAS MECÁNICAS
En la Figura 3.3, se recogen dos micrografías de MEB de las muestras de nitruro de
silicio, tanto en el plano perpendicular al eje de prensado como en el paralelo. En ambas se 
observa la microestructura bimodal(93 ) típica de este material, en el que granos elongados
de β-Si3N4 (de 2 a 4 μm de longitud) se encuentran embebidos en una matriz de granos más
finos, constituida por β-Si3N4, las fases secundarias (Y5Si3O12N, Y2Si2O7) y el vidrio. La
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
anchura y el diámetro medio de los granos de Si3N4 es de 0,8 y 0,9 μm respectivamente.(94) 
Debido a la técnica de sinterización utilizada, este material presenta anisotropía, con 
crecimiento preferente de los granos prismáticos de β-Si3N4 en el plano perpendicular al
eje de prensado, tal y como puede comprobarse al comparar las microestructuras (a) y (b). 
(a) (b)
Plano Perpendicular al eje de prensado Plano Paralelo al eje de prensado
Figura 3.3: Microestructuras de las muestras de nitruro de silicio obtenidas por MEB: (a)
Plano perpendicular al eje de prensado, (b) Plano paralelo al eje de prensado
En cuanto a las propiedades mecánicas, en la Tabla 3.3 se muestran los valores de
dureza, módulo elástico, resistencia a la rotura y tenacidad, obtenidos mediante los ensayos
descritos en el capítulo 2 a partir de cinco medidas diferentes en todos los casos. Debido a
que la longitud de las grietas radiales generadas mediante indentación sobre el plano
paralelo al eje de prensado no eran de tamaño similar en ambas direcciones, se obtuvieron
dos valores de tenacidad en ese plano, denominados KIC perpendicular y paralelo, en 
relación a la dirección del eje de prensado. Cabe destacar que la tenacidad que muestra este 
material en el plano perpendicular es superior debido a la ordenación preferente que
presentaban los granos en este plano, y coincide con KICy pues se ensaya en el mismo plano 
de fractura.
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Tabla 3.3: Valores de dureza, módulo de elasticidad, módulo de rotura y tenacidad
obtenidos para el nitruro sinterizado a 1750 ºC durante 90 minutos. 
H (GPa) E (GPa) σf (MPa)
KIC Plano Paralelo
(MPa.m1/2)
KIC Plano Perpendicular
(MPa.m1/2)
14 ± 1 309 ± 3 761 ± 25
X Y
6,9 ± 0,1
5,5 ± 0,2 7,3 ± 0,2
El desarrollo de esta microestructura bimodal genera lo que se denomina
reforzamiento “in situ”(74,75,93) con mecanismos de reforzamiento como el puenteo o 
deflexión de la grieta, tal como se observa en la Figura 3.4, donde muestra el camino de
una fisura producida por un indentador tipo Vickers.
En general se puede decir que el material obtenido es un nitruro de silicio de altas
prestaciones mecánicas.
Puenteo
Deflexión
Figura 3.4: Micrografía que muestra el reforzamiento que presenta este material mediante 
puenteo y deflexión de grietas.
5.1.2 ACEROS INOXIDABLES
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
Se escogieron tres tipos de aceros inoxidables austeníticos, en concreto AISI 304, 
AISI 316 y AISI 321, en forma de láminas de 50 µm (Goodfellow Cambridge Limited,
UK) cuya principal diferencia, como se ha descrito anteriormente, reside en la composición
de sus elementos minoritarios. Tal y como se puede observar en la Tabla 3.4 (donde se
resumen las características composicionales y físicas de las láminas), el coeficiente de 
expansión térmico que presentan estos aceros varía entre 16 y 18.10-6 K-1, valor muy
superior al que presenta el nitruro de silicio, de 3,4.10-6 K-1, sinterizado en las condiciones
expuestas anteriormente.
Tabla 3.4: Composición y propiedades físicas de los aceros AISI 304, 316 y 321.
ACERO
COMPOSICIÓN
(wt %)
DENSIDAD 
(gr.cm-3)
PUNTO DE
FUSION (ºC)
COEFICIENTE DE EXPANSION
TERMICA  (20-100 ºC, 10-6 K-1)
AISI 304 Fe / 18 Cr / 10 Ni 7,93 1400-1455 18
AISI 316 Fe / 18 Cr / 9 Ni/ 3 Mo 7,96 1370-1400 16-18
AISI 321 Fe / 18 Cr / 9 Ni / Ti 7,90 1400-1425 18
La microestructura de estos aceros es relativamente fina y homogénea, con granos
de ~ 13 μm. En la micrografía recogida en la Figura 3.5 se muestra, a modo de ejemplo, la
microestructura del AISI 316. 
Figura 3.5: Micrografía obtenida mediante microscopía óptica del acero AISI 316, atacado
60 segundos con el reactivo de Marble
5.2 ENSAYOS DE UNIÓN 
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Para la uniones se utilizaron piezas de nitruro de silicio de dimensiones de 15 x 6 x 
4 mm. Por otro lado, las láminas de acero inoxidable se cortaron en placas de 7 x 6 mm. y
se acomodaron entre dos piezas de nitruro de silicio, tal como se muestra en la Figura 3.6. 
Previamente, y con objeto de evitar contaminaciones ajenas en las superficies que puedan
interferir negativamente en el proceso, tanto el nitruro de silicio como las láminas de acero 
se limpiaron utilizando baños sucesivos de tricloro etileno, isopropanol, una solución 
detergente y agua destilada caliente, aplicando ultasonidos durante 15 minutos en cada 
uno. 
Si3N4 
Lámina de acero
Figura 3.6: Esquema de unión tipo cizalla con el acero situado entre dos piezas de nitruro 
de silicio
Los ensayos de unión se llevaron a cabo a una temperatura de 1100 ºC, durante 2 
horas, en el horno de alto vacío. Con el fin de mejorar el contacto entre las distintas
superficies, se aplicó una presión de 4-5 MPa. En la Figura 3.7 se recoge un esquema del
ciclo utilizado en los ensayos. El vacío, una vez alcanzadas las condiciones estáticas, era
del orden de 5 x 10-4 Pa.
El enfriamiento se realizó lentamente para favorecer el acomodo de las tensiones
que se generan en la intercara debido a la diferencia existente entre los coeficientes de
expansión térmica de ambos materiales.
1100 ºC
2 h
600 ºC/h300 ºC
200 ºC/h
2000 ºC/h
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
Figura 3.7: Esquema del ciclo térmico seguido en el proceso de unión 
Se puede estimar, de forma aproximada, el nivel de tensiones residuales que se
generan en la intercara, a partir de las siguientes expresiones:
σEstimada = E.ε (3.2)
ε = (Δα.ΔT) (3.3)
donde:
E = Módulo de elasticidad
ε = Deformación del material
α = Coeficiente de expansión térmico
T = Temperatura
siendo Δα la diferencia entre los coeficientes de expansión térmica del acero y el Si3N4 y 
ΔT la diferencia de temperatura entre la T en la que no se relajan tensiones (~ 1000 ºC) y la
T ambiente. Sustituyendo el valor del módulo de elasticidad obtenido para el Si3N4 (309
GPa) y los coeficientes de expansión térmica de los dos materiales (3,4 y 16-18 x 10-6 K-1 
para el nitruro y el acero respectivamente) en las expresiones (3.2) y (3.3), la tensión
estimada en la intercara Si3N4/acero es de 420 MPa, muy inferior a los valores de tensión 
de fractura que presenta este material,(95,96) por lo que no tendría que producirse la ruptura
del cerámico y las uniones obtenidas deberían ser estables. Experimentalmente, se produjo 
la unión en todos los casos, y no se observó deterioro alguno en el material cerámico.
5.3 CARACTERIZACIÓN DE LAS INTERFACES
71
  
 
 
   
   
  
  
      
    
  
      
     
    
 
 
 
 
 
 
 
 
    
 
 
 
 
   
     
     
    
 
  
 
  
 
 
 
 
  
  
  
 
  
  
 
La intercara es una parte fundamental de la unión, por lo que para inferir los
procesos que han tenido lugar y conocer cómo afectan a sus propiedades, es necesario
analizarla en profundidad. Primero, se realizó un corte transversal en la zona de unión, y 
mediante la utilización de técnicas tales como la microscopía óptica y de barrido, 
microsonda electrónica y ensayos de nanoindentación, se obtuvo información sobre la
microestructura, la difusión de las distintas especies y como han variado las propiedades
mecánicas de las láminas tras la unión. Mediante el estudio fractográfico y posterior
análisis por DRX en la superficie, se pudría analizar las especies asociadas a la zona de
fractura, y en el caso que coincidieran, en la intercara. En la Figura 3.8 se muestra un
esquema de estos ensayos y las técnicas aplicadas en cada caso.
CORTE
TRANSVERSAL
- MEB Y MOLR
- MICROSONDA
- NANOINDENTACIÓN
- RESISTENCIA MECÁNICAFRACTURA
- DRXEN CIZALLA
Figura 3.8: Esquema de los ensayos realizados y técnicas empleados en cada caso para la 
caracterización de las uniones formadas
5.3.1 MICROESTRUCTURA EN LAS INTERFACES
En la Figura 3.9 se muestran dos micrografías obtenidas por MORL en una unión 
de Si3N4 con acero AISI 321, donde se puede apreciar la formación de precipitados en el
interior de la lámina, los cuales desaparecen en las proximidades de las interfaces y al
alcanzar los extremos de la unión. En este último caso, además de la ausencia de
precipitados, puede observarse que en ambas interfaces existe porosidad, indicando que
ambos materiales han reaccionado durante el proceso de unión. Este comportamiento se
observa en todas las uniones realizadas, independientemente del tipo de acero inoxidable
que se utilice.
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
(a)
50 µm
(b)
50 µm
Figura 3.9: Micrografías obtenidas por MOLR de uniones Si3N4/acero AISI 304/Si3N4(a):
Zona Interna (b) Zona Borde
En la Figura 3.10 se recogen, a modo de comparación, dos micrografías de uniones
llevadas a cabo con los aceros AISI 304 y AISI 321 obtenidas por MEB. En ambas se
vuelve a observar como los precipitados del interior de la lámina desaparecen en las
proximidades de la intercara. Además, esta reactividad se evidencia en la aparición de 
porosidad y el aspecto rugoso que muestran las interfaces, tal y como se observa en la 
Figura 3.11. Cabe destacar que en ningún caso se observó agrietamiento en la pieza
cerámica.
AISI 304 AISI 321
Figura 3.10: Micrografías obtenidas por MEB de las uniones AISI 304 y 321.
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Si3N4 
Lámina 
Acero
Figura 3.11: Detalle de la intercara creada entre el acero AISI 321 y Si3N4 donde puede
observarse que entre ambos materiales ha habido reacción. Se observa la formación de 
poros y precipitados en la parte inferior de la lámina
Los microanálisis puntuales realizados en la lámina (Figura 3.12), muestran que en
la zona próxima a la cerámica (punto a) la concentración de Cr aumenta y se detecta Si. Al 
alejarnos de la intercara (punto b), la composición de la lámina es principalmente hierro, 
típica de un acero austenístico, y en la zona de precipitados (punto c), aparece con alta 
intensidad el pico del Cr, en comparación con el análisis de los aceros. Este
comportamiento se repite por igual en los tres aceros, exceptuando que en las uniones con
AISI 316 se observó además, la formación de una nueva fase de tono claro en la intercara, 
tal y como se recoge en la Figura 3.13. Los análisis muestran una pequeña concentración
de Mo (elemento minoritario de este acero) en esa zona junto con un pico de Si, con lo que
no se podría descartar la formación de algún tipo de siliciuro de molibdeno. Además, la
presencia de algunas grietas en esta zona apoyaría este dato, dada la naturaleza 
extremadamente frágil de estos siliciuros.(97) 
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
Si3N4 Acero 
(a)
(a)
(b)
(b)
(c)
(c)
Figura 3.12: Microanálisis de distintas zonas en las láminas de acero AISI 304
Grieta
Figura 3.13: Microanálisis en uniones de nitruro de silicio con láminas de acero 
inoxidable AISI 316, donde se observa la formación de una nueva fase y grietas.
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5.3.2 ANÁLISIS POR MICROSONDA
Para cuantificar los distintos elementos se realizaron análisis por microsonda
electrónica en las láminas. En la Figura 3.14 se recoge, a modo cualitativo, los perfiles de 
difusión de N, Fe, Cr y Si, desde la cerámica hasta la mitad de la lámina, en una unión de
nitruro de silicio con AISI 304. La línea punteada muestra la zona de contacto inicial entre
el Si3N4 y el acero. Como puede observarse, tanto el silicio como el nitrógeno, derivados
de la descomposición del nitruro de silicio, penetran dentro del acero. La distancia de
penetración del silicio en las distintas uniones se recoge en la Tabla 3.5, siendo
exclusivamente en las uniones con AISI 321 donde este elemento penetra por toda la
lámina. Mientras, el cromo difunde hacia la intercara, debido a la afinidad que presenta por
el nitrógeno,(61,62) hecho que también han observado Nakamura y colaboradores.(48) En el
interior de las láminas se puede observar además, distintos puntos en los que la
concentración de cromo aumenta, los cuales coinciden con pequeños picos en la línea del
nitrógeno. Esto indica que los precipitados que se observaban en las fotografías obtenidas
por MOLR (Figura 3.9) corresponderían a nitruros de cromo, lo que explicaría el hecho de
que tanto en la zona de contacto como en los extremos de la unión no se observen los
precipitados, ya que el nitrógeno en esas zonas tiene más libertad para escapar del sistema.
Tabla 3.5: Distancia de penetración del silicio en el interior de los distintos tipos de
láminas de acero tras la unión. 
ACERO DIFUSIÓN SILICIO (µm)
AISI 304 13
AISI 316 12,5
AISI 321 50 (lámina)
Para evaluar la concentración de Si y el resto de especies cationicas, tanto en el
interior de la lámina como en la zona de reacción (pero a cierta distancia de la intercara 
para evitar superposiciones de señal), se realizaron análisis cuantitativos con patrones. Los
resultados obtenidos se reflejan en la Figura 3.15. Los análisis demuestran que existen dos
zonas bien diferenciadas. En la región adyacente a la intercara (b), las concentraciones de
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
Ni y Cr son inferiores a las del interior de la lámina, en un 20 y 30% en peso
respectivamente. En la zona interior (c), los valores de Ni y Cr se aproximan a los iniciales
en el acero de partida. En cuanto al silicio, la concentración en la zona próxima a la 
intercara (~ 6 % en peso), es superior al límite de solución sólida en aleaciones de hierro
(3-4 % en peso),(103) con lo que estaría favorecida la formación de siliciuros en esta región.
Los datos recogidos en las Figura 3.14 y Figura 3.15 reflejan datos de uniones con AISI
304, si bien se obtenían resultados similares con las aleaciones AISI 316 y AISI 321.
N
Fe
Cr
Si
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Figura 3.14: Perfiles de línea de N, Fe, Cr y Si en uniones Si3N4/AISI 304
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Figura 3.15: Porcentaje en peso de los distintos elementos versus distancia a la interfaz en
una unión de Si3N4/AISI 304 junto a la micrografía sobre la que se realizaron los perfiles
de linea y dichos análisis puntuales.  
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
5.3.3 ANÁLISIS DE FASES EN LA INTERCARA
En la Figura 3.16 se recogen los difractogramas obtenidos sobre las superficies
contrapuestas de los aceros y el nitruro de silicio después de la fractura de las uniones. Al
comparar el difractograma de la superficie de fractura del nitruro de silicio con el obtenido 
antes de unir (Figura 3.2), se observa la formación de una nueva especie, identificada 
como Cr3Ni5Si2 y corroborada también mediante MET. En la Figura 3.17 se muestra una 
micrografía en la que se observa un grano de Cr3Ni5Si2 (estructura cúbica, grupo espacial
P213, a = 0,6118 nm) de ≈ 2 μm de tamaño y orientado según B = <123>, junto a otro de
Y5(SiO4)3N (N-apatita, estructura hexagonal, a = 0,941 nm, c = 0,678 nm), con un tamaño
próximo a la micra. En los microanálisis adjuntos se observan los picos de Cr, Ni y Si
junto con los de Y, Si, O y N. La aparición de la línea de Fe es debida a la proximidad del
acero.
En cuanto a las superficies de los aceros, se observa la formación de diversas
especies (Figura 3.16), en concreto se han identificado siliciuros de hierro, nitruro de
cromo, y hierro en forma de ferrita. Cabe destacar que las especies formadas en los aceros
AISI 304 y 321 son las mismas, mientras que en el caso de las uniones llevadas a cabo con
AISI 316 aparece un desdoblamiento a 2θ = 44, correspondiente a la formación de Fe2Si. 
Además, y debido a que este acero presenta molibdeno en su composición, se registra la
formación de siliciuros de molibdeno. Todo indica pues que la reactividad del sistema
Si3N4/acero es muy elevada.
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Figura 3.16: Espectros de rayos X obtenidos en condiciones de ángulo de incidencia
rasante: (a) sobre el nitruro en contacto con las láminas (b) sobre las láminas de AISI 304 y
321, (c) sobre la lámina de AISI 316 
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
Figura 3.17: Micrografía obtenida por TEM donde se observan granos de Cr3NiSi2 y 
N-apatita, junto con sus microanálisis correspondientes.  
Conociendo las especies formadas, y teniendo en cuenta los datos obtenidos
mediante microscopía y microsonda electrónica, se puede concluir que la formación de
siliciuros en las láminas, tanto de hierro como de molibdeno, se debe a la elevada
concentración de silicio en las proximidades de la intercara, ya que supera los límites de
solución sólida en aleaciones de hierro. Además, en esta región, el hierro existente se
encuentra en forma de ferrita (α-Fe), ya que el Si estabiliza esta fase.(59,98) Por otro lado,
los precipitados existentes en el interior de las láminas pueden atribuirse a la formación de
Cr2N. Debido a que el nitrógeno tiene mayor facilidad para escapar del sistema en la 
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intercara, en esta zona no se observan dichos precipitados, tal y como se comprobó en el
estudio microestructural. Aunque algunos autores han encontrado la presencia de CrN en
este tipo de uniones,(49,57) su formación podría estar relacionada con el tipo de atmósfera
utilizada en los ensayos (N2 + NH3), o bien, con los tiempos de unión superiores a los
utilizados en este trabajo. Nakamura(48) estudió las distintas reacciones que podrían tener
lugar entre el Si3N4 y el Cr:
Si3N4 + 4 Cr = 4 CrN + 3 Si (3.4)
2 Si3N4 + 11 Cr = 8 CrN + 3 CrSi2 (3.5)
2 Si3N4 + 19 Cr = 8 Cr2N + 3 CrSi2 (3.6)
Si3N4 + 17 Cr = 4 Cr2N + 3 Cr3Si (3.7)
Si3N4 + 13 Cr = 4 CrN + 3 Cr3Si (3.8)
concluyendo que la reacción más favorable sería la (3.6), aunque en este estudio no se ha
detectado la formación de siliciuros de cromo asociados a la misma. Por otra parte, la 
formación de CrN proviene generalmente de la nitruración de Cr2N, tal y como se muestra
en la reacción (3.9),(61,62) y para la cual, es necesario una elevada presión parcial de
nitrógeno, condición que no se cumple en los ensayos de unión llevados a cabo en este
trabajo.  
Cr2N + 1/2 N2 = 2 CrN (3.9)
Para esclarecer los procesos que están teniendo lugar en estas uniones, es necesario
conocer la estabilidad del nitruro de silicio en contacto con metales.
5.3.4 ESTABILIDAD DEL NITRURO DE SILICIO EN CONTACTO CON
METALES
(99- 101)Utilizando datos termodinámicos de energía libre de formación de Si3N4, se 
puede determinar la estabilidad del nitruro de silicio en contacto con metales y/o
aleaciones. La estabilidad de una fase en contacto con un medio en el que forma soluciones
sólidas, se puede expresar en función de su energía libre de formación y de las actividades
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
de sus componentes en solución. Hay que tener en cuenta que la presión parcial del
elemento volátil (N) del cerámico determina la concentración de N en solución. Además,
tanto la actividad del Si como la del N, en solución sólida, vienen determinadas por sus
entalpías y concentraciones en solución, así como por las concentraciones de los distintos
elementos que forman parte de la aleación. Por lo tanto, si la reacción de disociación de
Si3N4 en contacto con un metal se considera según el siguiente equilibrio químico, donde
[Si] y [N] se encuentran en solución sólida:
1/2 Si3N4 3/2 [Si] + 2 [N] (3.10)
y teniendo en cuenta que existe un equilibrio entre el nitrógeno en solución y la presión 
parcial de nitrógeno externa al par de equilibrio, y que incluye la disolución, adsorción o 
disolución del nitrógeno a la atmósfera:
N2 (g) 2 [N] (3.11)
entonces, la energía libre de la reacción (3.10) vendría dada por la expresión :
3/2 [GºSi + RTLn(a[Si])] + 2 [1/2 GºN2 + RTLn(a[N])] = 1/2 GºSi3N4 (3.12)
siendo Gº y a la energía libre y la actividad de cada elemento respectivamente, R la 
constante de los gases y T la temperatura. Reagrupando términos, la expresión (3.12)
equivale a:
RTLn(a3/2[Si].a2[N])] = 1/2 Gºf(Si3N4) (3.13)
donde Gºf es la entalpía de formación del nitruro de silicio.
En la Figura 3.18 se muestra un diagrama donde se recogen las condiciones de
equilibrio del Si3N4 con relación a su reacción de descomposición en Si y N2, en función
de la temperatura y la presión de parcial de N2 para dos valores de actividad de Si
diferentes, construido utilizando datos termodinámicos de energía libre de formación de
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Si3N4 tabulados por Barin.(99) Según se puede observar, el nitruro de silicio en contacto con 
silicio metálico (actividad 1) se descompondría a 1880 ºC para una PN2 de 1 atmósfera. Si
se disminuye la presión parcial a 0,5 Pa, la temperatura de descomposición se reduciría a 
1100 ºC. Este mismo efecto se consigue si se disminuye la actividad del metal, ya que por
ejemplo, para una actividad de 0,01 la temperatura a la que tendría lugar la descomposición 
sería 1340 ºC cuando la presión parcial fuera de una atmósfera, y 860 ºC si ésta es de 0.5
Pa.
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Figura 3.18: Estabilidad del Si3N4 en contacto con Si en función de la temperatura y
presión parcial de nitrógeno(102) 
Cuando el metal de contacto es hierro, Vleugels y colaboradores(103,104) 
que las siguientes reacciones de disociación:
suponen
Si3N4 
Si3N4 
3 [Si]Fe + 4 [N]Fe 
3 [Si]Fe + 2 N2 
(3.14)
(3.15)
que comenzarían a ser termodinámicamente favorables a 1033 y 636 ºC, respectivamente,
bajo una presión parcial de N2 de 1 atm. En cuanto al par Si3N4/acero inoxidable 
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
austenítico, diferentes estudios muestran que la interacción entre ambos materiales
comienza a ser significativa a temperaturas superiores de 1050 ºC.(61,62,103) Tras la
descomposición del Si3N4 en contacto con el acero, pueden ocurrir distintos procesos. Por
un lado, el silicio puede disolverse en la fase metálica para dar lugar a soluciones sólidas o
bien formar diferentes tipos de siliciuros (con cualquier elemento presente en el acero) si se
supera el límite de solución sólida (6-8% at. en aleaciones de hierro).(103) Además, el
nitrógeno liberado podría reaccionar con cualquier elemento del metal para formar
nitruros, escapar del sistema en forma de nitrógeno gas o permanecer en solución en la
interfase de unión.(105,106) 
5.4 MECANISMO DE UNIÓN 
De los datos expuestos, se puede inferir el mecanismo de unión entre ambos
materiales. A la temperatura de unión utilizada (1100 ºC), el nitruro de silicio en contacto 
con el acero inoxidable se descompone, creándose una zona de reacción que varía entre las
3-5 µm, en la que el nitrógeno y el silicio difunden hacia el interior de la lámina, mientras
el cromo lo hace hacia la intercara, acumulándose en esta región (Figura 3.19). Debido a la
liberación del N en la zona de contacto, la intercara presenta cierta porosidad y un aspecto
rugoso que imposibilita la localización del contacto inicial entre ambos materiales. En esta 
zona se encontrarían los precipitados de Cr3Ni5Si2. Esta fase, como producto de reacción
entre nitruro de silicio y acero austenítico (AISI 310) de alto contenido en Cr (25%) y Ni
(20%), ha sido reportada en un único trabajo,(61) realizado sobre muestras en polvo y
utilizando dos tipos de atmósferas, N2 y Ar. No obstante, es la primera vez que se observa
en interfaces de unión entre nitruro de silicio y acero inoxidable. 
La zona contigua, presenta Si en una concentración superior al límite de solución 
sólida, forma precipitados de siliciuros de hierro y de molibdeno (en el caso de las uniones
con AISI 316), y estabiliza el hierro de la aleación en forma de α-Fe. En esta zona, la
concentración de Cr disminuye. 
Hacia el interior de la lámina, los distintos elementos presentan la misma
concentración que la lámina inicial, y el hierro se encuentra en forma de austenita, ya que 
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el Ni y el N son estabilizadores de esta fase.(59) También, cabe destacar la precipitación de
Cr2N, indicando que el N ha difundido hacia el interior de la lámina.
α-Fe y FexSiy 
Contacto Inicial 
M
Si
C
 
 
 
Zona de Reacción 
α-Fe y FexSiy 
Precipitados 
Zona de Reacción Precipitados
de Cr2N Cr3Ni5Si2 de Cr2N
Figura 3.19: Representación de las zonas generadas tras las uniones.
5.6 PROPIEDADES MECÁNICAS
Con el propósito de estimar la resistencia mecánica de las interfaces Si3N4/acero se 
realizaron ensayos de cizalla en las respectivas uniones. Además, para determinar la 
posible influencia del proceso de unión sobre las láminas de acero, se hicieron medidas de
nanoindentación, determinando la dureza y el módulo de elasticidad de las mismas, y
comparando con los valores originales en estos materiales. Describiremos, en primer
lugar, los resultados de estos ensayos.
5.6.1 ENSAYOS DE NANOINDENTACIÓN
En la Figura 3.20, se muestran dos micrografías a distintos aumentos con huellas
de indentación generadas a 500 nm de penetración del indentador en la zona intermedia de
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
la lámina, relativamente lejos de la intercara, donde el tamaño de las mismas es de 
aproximadamente 2 µm. Un ejemplo de las curvas de carga y descarga obtenidas en una
lámina de AISI 316 unida se muestran en la Figura 3.21. 
Figura 3.20: Micrografías de las indentaciones realizadas en una unión de Si3N4/AISI 316
Lo
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Cont. Disp.= 492 +/- 4 nm 
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Figura 3.21: Curvas obtenidas en la lámina AISI 316 a una profundidad de 500 nm. 
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En la Tabla 3.6 se recogen los valores de dureza y módulo de elasticidad para las
láminas de AISI 304, 316 y 321, antes y después de unir. Como se puede comprobar, en 
todos los casos se ha producido un aumento de ambos, siendo en el caso de las láminas de 
AISI 321 donde ve un menor incremento.
Tabla 3.6: Valores de dureza y módulo de elasticidad obtenidos para las láminas unidas y 
sin unir a 500 nm de profundidad.
MUESTRA E(GPa) H (GPa)
AISI 304 191 ± 15 3,4 ± 0,4
AISI 316 174 ± 7 2,5 ± 0,1
AISI 321 167 ± 12 2,7 ± 0,3 ΔE ΔH
SN/AISI 304/SN 270 ± 20 5,9 ± 0,3 41% 73%
SN/AISI 316/SN 237 ± 12 3,8 ± 0,2 36% 52%
SN/AISI 321/SN 219 ± 8 3,6 ± 0,3 31% 33%
El endurecimiento de los metales puede conseguirse por varios medios, como la
disminución del tamaño de grano, la distorsión mecánica de la estructura critalina, la 
formación de aleaciones (soluciones sólidas y mezclas heterogéneas) y endurecimiento por
precipitación. Por lo tanto, el aumento de la dureza que sufren las lámina de acero en las
uniones se puede atribuir a la formación de los precipitados de Cr2N en el interior de las
mismas, más que por la formación de soluciones sólidas o la disminución del tamaño de
grano del acero. 
5.6.2 RESISTENCIA MECÁNICA
En la Figura 3.22 se representan los valores de las resistencias a cizalla de las
uniones. Como puede comprobarse, las uniones que presentan mayores valores son las
realizadas con láminas de AISI 321. Esto puede explicarse por el hecho de que estas
láminas experimentaron menor endurecimiento tras el proceso de unión, por tanto, al ser
más dúctiles, reducen las tensiones de origen térmico y mecánico. Por otro lado, las
uniones que ofrecieron menor resistencia fueron las uniones con AISI 316, estando
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Capítulo 3: Uniones Nitruro de Silicio
probablemente asociado a la formación de siliciuros de molibdeno débiles, que generan 
micro-grietas en la intercara (Figura 3.22).
Dado que no constan datos sobre ensayos de cizalla en Si3N4, y con objeto de tener
un punto de referencia, se prepararon piezas de nitruro de silicio con la misma geometría
que las usadas previamente, y se unieron a 1500 ºC durante una hora, aplicando una
presión de contacto de 40 MPa. En este caso, se obtuvieron resistencias de 22 MPa, en
general inferiores a las logradas utilizando láminas y bajo condiciones de presión y
temperatura menores.
40 
35 
30 
25 
20 
15 
10 
5 
0 
SN/AISI 304 SN/AISI 316 SN/AISI 321 SN/SN 
Figura 3.22: Representación de los valores de resistencia mecánica obtenidos para las
uniones de nitruro de silicio utilizando láminas de acero inoxidables
Sin embargo, las resistencia de las uniones Si3N4/acero son sensiblemente inferiores
a las que se consiguen cuando el metal utilizado son láminas de Ni (41-80 MPa).(46) El
principal motivo de esta disminución de resistencia radica en la alta reactividad del par
Si3N4/acero inoxidable, la cual se evidencia por la formación de nuevas fases en la zona de 
reacción como FexSiy y Mo3Si, siendo este sistema mucho más reactivo.
6. CONCLUSIONES UNIONES Si3N4/ACERO
Las conclusiones que se pueden extraer de este capítulo son las siguientes:
Re
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a 
a 
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a 
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) 
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1. El sistema Si3N4/acero inoxidable muestra gran reactividad bajo las condiciones
de unión utilizadas (alto vacio y 1100C), con la formación de distintas especies de reacción
en la intercara, fundamentalmente SixFey y una fase ternaria (Cr3Ni5Si2), detectada por
primera vez en este tipo de interfaces. También se ha observado la difusión de Si a largo
alcance dentro del acero y la formación precipitados de Cr2N en el interior de las láminas.
El mecanismo de unión está pues determinado por la migración del Si y del N desde la
intercara hacia el acero.
2. La precipitación de Cr2N en el interior de las láminas produce su endurecimiento.
Los elementos minoritarios de los aceros inoxidables ejercen influencia en las
características de las uniones. Mientras que la lámina de acero que posee Ti en la
composición (AISI 321) sufren un menor endurecimiento, presentando por tanto una
resistencia superior; la que tiene Mo muestra menor resistencia interfacial por la formación 
siliciuros de molibdeno.
3. Utilizando láminas de aceros inoxidables, se pueden conseguir uniones de nitruro 
de silicio aplicando temperaturas y presiones inferiores a las necesarias cuando este
proceso se lleva a cabo sin ningún material de aporte, y obteniéndose resistencias
mecánicas superiores.
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UNIONES OXIDO DE CIRCONIO
1. INTRODUCCIÓN
Debido a las propiedades térmicas, eléctricas y mecánicas que presentan los
materiales cerámicos basados en ZrO2, éstos se han convertido en las últimas décadas en
excelentes candidatos para diversas aplicaciones industriales, ya sea como material
funcional o estructural.(1- 4) Dentro de esas propiedades cabe destacar su elevada resistencia
a la fractura (σf = 700 a 1500 MPa), tenacidad (KIC = 5 a 10 MPa.m1/2) y dureza (Hv = 12 
GPa), módulo elástico y coeficiente de expansión térmico próximos a los metales (220 GPa
y 15.10-6 K-1, respectivamente), constante dialéctica relativamente elevada (є = 12,5 a 2
MHz y temperatura ambiente), baja conductividad térmica (~ 2 W/m.K a 1300 ºC) y buena
resistencia a la corrosión tanto en medios ácidos como básicos.
Al igual que ocurría con el nitruro de silicio, para mejorar las propiedades de este 
material cerámico o aumentar su espectro de aplicaciones, se requiere la conexión con 
determinados metales, ya sea mediante la unión directa de ambos materiales, la creación de
composites o la generación de materiales gradientes (FGM). La obtención de estos últimos
como interfase de unión es el objetivo principal de este trabajo, debido a que el diseño de
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materiales constituidos por una composición gradual de los componentes que lo forman,
parece una buena técnica para conseguir la reducción de tensiones residuales entre
materiales con coeficientes de expansión térmico muy diferentes.
La elección del níquel frente a otros metales se debe principalmente a la buena 
compatibilidad que presenta con la circona, ya que poseen módulos elásticos (197 y 220 
K-1 GPa respectivamente) y coeficientes de expansión térmicos (13.10-6 y 15.10-6 , 
respectivamente) relativamente próximos, con lo que se hacen buenos candidatos para la
unión por difusión.(5) Por otro lado, el estudio de las interfaces Ni/ZrO2(6,7) posee interés en
sí mismo ya que esta combinación de materiales tiene aplicaciones en diversos campos de 
gran interés tecnológico(8- 12) tales como sensores, recubrimientos para barreras térmicas,
recubrimientos, ánodo en pilas de combustible, etc. 
El objetivo principal de este trabajo ha sido la obtención de materiales gradientes de
ZrO2/Ni mediante aerografía de suspensiones, y su posterior utilización como medio de
unión de piezas densas de ZrO2/ZrO2 y ZrO2/Ni. Para ello, en primer lugar, se realizó un
estudio de las interfaces que se generan entre ambas fases mediante la unión directa de
ZrO2 sinterizada y láminas de níquel. Una vez conocidas las características de dichas
interfaces, se procedió al estudio de suspensiones de polvos de ZrO2/Ni para la obtención
de los materiales gradientes. Finalmente, se realizaron uniones ZrO2/ZrO2 y ZrO2/Ni 
utilizando los FGM obtenidos mediante la proyección de suspensiones. 
En este capítulo, primeramente, se recoge un resumen de los estudios previos
existentes sobre las interfaces ZrO2/Ni, entre piezas sinterizadas o en composites de 
ambosDespués, se detalla la importancia que representan los materiales gradientes en la
actualidad y los distintos métodos de obtención que existen. A continuación, se 
caracterizan las uniones obtenidas mediante FGM y se estudian las características y
propiedades de las mismas, profundizando en el estudio de la compatibilidad de fases, la
resistencia de la intercara y la conductividad térmica de los conjuntos FGM/sustrato. 
2. ESTADO DEL ARTE 
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
En este apartado se resumen los principales estudios realizados en las interfaces
ZrO2/Ni, en uniones por difusión, composites y/o materiales gradiente (FGM).
2.1 UNIONES ZrO2/Ni MEDIANTE DIFUSIÓN
Una de las ventajas que ofrece el níquel frente a otros metales en la obtención de
uniones mediante difusión en estado sólido reside, a parte de los valores de coeficiente de
expansión térmico y módulos elásticos próximos al ZrO2, es su alta ductilidad. Esto 
conduce a una mayor fiabilidad de las uniones ya que las tensiones residuales, que se
generan durante el enfriamiento desde la temperatura de unión, serían menores. Sin 
embargo, el ZrO2 y el Ni interaccionan poco, incluso a la temperatura de fusión del Ni, 
pues la mojabilidad de este material cerámico por los metales puros es muy pobre, 
haciéndose necesaria la incorporación de metales activos para mejorarla, aunque no
siempre con éxito.(13- 15) 
En los diversos trabajos realizados sobre uniones ZrO2/Ni, cabe destacar la amplia 
variedad de condiciones utilizadas, tales como temperatura (de 900 a 1370 ºC), presión (de
10 a 262 MPa) y atmósfera de unión, así como el tipo de óxido de circonio. En cuanto a la
resistencia de estas uniones, existe una gran dispersión de valores dependiendo de las
condiciones experimentales de temperatura, tiempo y presión. En general, se observa que
la resistencia aumenta al disminuir el espesor de las láminas, y en cuanto a la atmósfera, las
resistencias son mayores si el proceso se realiza en aire frente a los ensayos realizados en
vacío. Este hecho se atribuye, principalmente, a la formación de una capa de óxido de 
niquel en la intercara, que mejoraría la unión entre los dos óxidos. La formación de NiO
como capa de reacción parece estar directamente relacionada con el tipo de dopantes
utilizados para estabilizar el ZrO2 (Y2O3 y CeO2), según Duh y colaboradores.(16) Así
mismo, las propiedades mecánicas de estas uniones dependen también por la formación de
esta especie, ya que las muestras que presentan mayor resistencia mecánica son aquellas en
las que no se ha observado la formación de NiO. Por otro lado, Yamane y colabores(17) 
parten de láminas de níquel previamente oxidadas y varían las condiciones de temperatura
(de 800 a 1000 ºC), presión (de 0,75 a 262 MPa) y atmósfera (aire o vacío), para con el fin
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de obtener uniones con mayor resistencia. Las uniones que presentaban mayor resistencia
en cizalla (90 MPa) fueron aquellas que se llevaron a cabo a una temperatura de 900 ºC
durante 900 segundos, aplicando una presión de contacto de 29 MPa y utilizando una
atmósfera de aire.
Existen también algunos estudios sobre la interacción entre circona totalmente 
estabilizada (FSZ) y níquel,(18,19) ya que los cermets de Ni/FSZ se han utilizado
ampliamente como ánodos en pilas de combustible (SOFC), encontrando que la 
microestructura y la composición química de la intercara generada entre ambos materiales
sufre cambios durante el funcionamiento de la SOFC.
Y por último, cabe destacar que existen diversos estudios sobre las interfaces
creadas entre circona policristalina tetragonal (TZP) y níquel,(5,20,21) los cuales serán
analizados con detenimiento en el apartado 4, en comparación con los resultados de la 
presente memoria.  
2.2 COMPOSITES ZrO2/Ni
Los “composites” o “cermets” son materiales formados por una matriz cerámica en
la que se encuentra dispersa una fase metálica. La importancia de estos materiales reside
principalmente en la singular combinación de propiedades, ya sean mecánicas (mediante
reforzamiento de la matriz por la incorporación de una fase dúctil),(22,23) eléctricas o
magnéticas.
Existen distintos métodos para la obtención de este tipo de compuestos, aunque el
más utilizado ha sido el pulvimetalúrgico (P/M), basado en la compactación y posterior
sinterización de los polvos, normalmente mediante prensado en caliente.(24 ) No obstante, la
diversidad de aplicaciones de estos materiales y la necesidad de diseñar estructuras
complejas han contribuido al desarrollo de otras técnicas. En la Tabla 4.1 se recogen
algunos ejemplos de los diversos métodos de obtención de compuestos cerámica-metal a 
partir de polvos. 
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Las interfaces que se generan entre el Ni y la ZrO2 juegan un papel muy importante
en las propiedades del composite, ya que muchas de las aplicaciones están directamente
vinculadas con la fiabilidad de la unión entre ambos.(25) Algunos estudios experimentales
muestran que la intercara Ni/ZrO2 que se generan en substratos de ZrO2 en los que se ha 
hecho crecer películas de Ni presentan una interacción débil.(26) Por otro lado, algunos
autores han observado que la adición de partículas de Ni (libres de NiO) a una matriz de Y­
TZP conduce a una disminución de las propiedades mecánicas de la cerámica, atribuido 
principalmente a la débil unión que se genera entre el Ni y la Y-TZP(27 ) en atmósferas
reductoras. También, se han realizado distintos estudios para determinar las orientaciones
6cristalográficas que producen intercaras más fiables.( ,7,28).
Tabla 4.1: Ejemplos de procesamiento de materiales compuestos metal-cerámica
Material Conformado Condiciones Uso del metal
Ni/Al/Al2O3(29 ) Prensado uniaxial en caliente Vía seca. Vacío. 640ºC Reforzamiento
Ni/Al2O3(30 ) Impregnación Vía húmeda. Calc. 873ºC Catalizador
Ni/Al2O3(31 ) Pasta/Gel casting Vía acuosa. Ar. 1500ºC Reforzamiento
Ni/Al2O3(32 ) Prensado uniaxial en caliente Vía seca. Vacío. 600ºC Reforzamiento
Ni/Al2O3(33 ) Prensado uniaxial Vía húmeda. Pulso eléctrico
Reforzamiento,
Ferromagnetismo
Ni/Al2O3(34 ) Prensado uniaxial Vía seca. Ar-4%H2.1453ºC Reforzamiento
Fe/Al2O3(35 ) Infiltración Vacío. 1500ºC Reforzamiento
Co/WC(36 ) Sedimentación Vía acuosa. Verde Fiabilidad mecánica
Ni/AlOOH(37 ) Infiltración de soleselectrodeposición Vía acuosa. N2. 1250ºC
Recubrimiento, 
Protección
Ni/YSZ(38 ) Colaje en cinta Vía húmeda. Aire. 1400ºCAr-4%H2. 1450ºC
Cátodo poroso 
SOFC
Ni/YSZ(39 ) Deposición electrolítica Vía húmeda Reforzamiento
Varios(40 ) Pirólisis Vía húmeda. N2. 400ºC
Sensores,
Recubrimientos
Mo/Mullita(41 ) Prensado isostático Vía húmeda. 1650ºC Reforzamiento
2.3 MATERIALES GRADIENTE (FGM)
El término FGM (Functionally Gradient Materials) se originó en Japón, a finales de 
la década de los ochenta, para describir una clase de materiales en los que la composición y
estructura varíaban gradualmente, consiguiéndose así una gradación en las propiedades
mecánicas, eléctricas y térmicas, a lo largo del mismo.(42) Aunque el concepto no era nuevo
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(existían ejemplos de materiales gradientes desarrollados con anterioridad, como el caso de
los aceros endurecidos), el diseño de nuevos materiales en los que se pudiera tener un
control microestructural para conseguir nuevas aplicaciones(43) supuso un gran reto
tecnológico. 
En la actualidad, el desarrollo de los materiales gradiente viene condicionado por la
necesidad de mejorar y obtener nuevos materiales que sean capaces de cubrir los
requerimientos demandados por las nuevas tecnologías,(44,45) como la ingeniería espacial o 
la fusión nuclear. En ellas se requieren componentes cuyas funciones o características no
pueden obtenerse a partir de un solo material, sino por la combinación de materiales
disimilares que aporten características diversas.
Además, los materiales gradientes han cobrado también importancia en campos
tales como la electrónica, la óptica o de los biomateriales, haciendo que este tipo de
materiales sean motivo de celebración de congresos monograficos, y que han contribuido a 
la formación del “Advisory Comite of FGMs” establecido en Japón en 1995 y que, en la 
actualidad, cuenta con 27 miembros con representación de 8 países.(42) 
El mayor reto propuesto para estos materiales ha sido el desarrollo de gradientes
capaces de soportar grandes diferencias de temperatura entre dos superficies. Para ello,
deben cumplir que la superficie expuesta a altas temperaturas y atmósferas oxidantes tenga
propiedades anticorrosivas, sea resistente al calor y actúe como aislante térmico, siendo los
materiales cerámicos los más adecuados bajo estas condiciones. Por otro lado, la superficie 
que soporta menores temperaturas debe poseer gran resistencia mecánica y que el material
que lo forma sea conductor térmico, siendo los metales idóneos bajo estas circunstancias.
Además, a través del FGM se tiene que producir una relajación del estrés térmico que se 
produce por la diferencia de temperatura entre ambas superficies, capaz de amortiguar las
tensiones residuales que se generan, debido a que la unión directa metal-cerámica no
resulta exitosa para este propósito debido a las fracturas que se generan en la fase cerámica
debido la excesiva tensión creada. 
108
  
 
 
 
 
   
  
 
 
   
 
   
 
 
       
     
 
       
  
 
   
 
  
  
 
  
 
   
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 
 
 
   
Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
2.3.1 MÉTODOS DE OBTENCIÓN
Existe una gran variedad de métodos para obtener materiales gradientes en los que
exista una fase metálica, los cuales, pueden clasificarse principalmente en dos
categorías:(46) 
1. Procesos constructivos: se basan en obtener gradientes mediante el apilado
selectivo de dos o más materiales de partida, pudiéndose controlar la distribución y
la composición de los constituyentes del FGM. 
2. Procesos basados en el transporte: donde se utilizan los fenómenos de transporte, 
ya sea en un fluido, por difusión de especies atómicas o por conducción de calor.
Estos métodos se han utilizado para obtener gradientes funcionales en aceros.
En la Figura 4.1 se muestra un esquema de los distintos métodos que quedan
recogidos en ambos procesos, los cuales se analizan detalladamente a continuación.
2.3.1.1 PROCESOS CONSTRUCTIVOS
En este caso, los materiales gradiente se construyen capa a capa, basándose en una
distribución apropiada de los distintos constituyentes que lo componen. Esta distribución 
tan meticulosa produce, en muchos casos, que los procesos sean excesivamente caros. 
Dentro de los procesos constructivos encontramos tres vías de obtención:
- Densificación de polvos
- Recubrimientos
- Laminación
♦ Consolidación de polvos en estado sólido
♦ Sinterización en fase líquida
Densificación de polvos
♦ Infiltración
♦ Polvos reactivos
PROCESOS
♦ Proyección por plasmaCONSTRUCTIVOS
♦ Revestimiento con láserRecubrimientos
♦ Electroformado
♦ Deposito en fase vapor
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Figura 4.1: Clasificación de los distintos métodos para la obtención de FGM. 
2.3.1.1.1 Densificación de polvos
Encuadrados en este apartado encontramos:
A-Consolidación de polvos en estado sólido
Este es el método más utilizado para obtener FGM de tipo metal-cerámica.
Consiste en un apilamiento de capas en las que se varía la concentración de los
constituyentes, generándose un gradiente de composición unidireccional. Para ello, se
pueden utilizar distintas técnicas, que varían desde el empaquetado manual de capas
discretas, hasta sistemas de alta automatización adaptados para conseguir distintas
geometrías en función de la aplicación del material.
Aunque existen distintos métodos para la obtención de las diversas capas que 
forman el FGM, las más utilizadas son:
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
- Obtención de cermets mediante el prensado de polvos.
- Colaje en cinta de suspensiones, donde se crean láminas finas de espesor
variable entre 100 y 1500 μm tras el secado de los aditivos orgánicos
- Proyección de suspensiones, método escogido para la realización de este
trabajo.
Una vez que obtenido el FGM en verde, el prensado en caliente, el prensado
isostático en caliente o la sinterización sin presión son las técnicas más utilizadas para su
densificación,(47-49) siendo este el paso donde reside la mayor complicación debido a que 
las temperaturas de densificación de los metales y las cerámicas son muy distintas. Las
cerámicas covalentes no oxídicas, como el SiC o el Si3N4, se suelen desechar debido a sus
elevadas temperaturas de sinterización. Los compuestos oxídicos, que contienen un
elevado contenido de enlace iónico, poseen temperaturas de sinterización menores, siendo 
por lo tanto mejores candidatos.
B-Sinterización en fase líquida. 
En este proceso, los polvos previamente compactados se calientan a una
temperatura lo suficientemente alta como para que aparezca una fase líquida, siendo un
proceso atractivo, ya que se consiguen cinéticas de densificación mucho más rápidas que
en caso anterior. Esta técnica, se ha utilizado principalmente para obtener cermets de 
WC.(46)
C-Infiltración. 
Es una ruta diferente para la obtención de FGMs en fase líquida-sólida. En primer
lugar, se genera un gradiente de porosidad con el material más refractario al que se añade
el fundido del menos refractario. La principal desventaja de este método frente a la 
sinterización en fase líquida se encuentra en que no debe existir solubilidad entre ambos
materiales. Además, la red porosa generada con el material refractario debe ser capaz de 
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soportar su propio peso, antes de la infiltración, y no mostrar excesiva deformación
después de la misma.
Como puede observarse en la Figura 4.1 y dependiendo del procesamiento
utilizado, la infiltración puede ser constructiva, si el porcentaje de porosidad de la fase 
refractaria se crea de forma controlada en las distintas capas que forman el FGM, o basada
en el transporte, si la porosidad se genera usando un fenómeno de este tipo. La infiltración,
como proceso constructivo, se ha utilizado principalmente en la obtención de distintos
componentes para cámaras de combustión.(50) 
D-Procesos con Polvos Reactivos. 
Los procesos de combustión son aquellos en los que dos o más especies reaccionan
exotérmicamente, generando calor suficiente como para mantener la reacción. Debido a
que en este proceso se puede variar la distribución de los reactivos, este método se puede
aplicar para la obtención de FGMs, utilizando un amplio rango de materiales refractarios y 
composites.(51- 53) 
Existen distintos tipos de procesos de combustión, entre los que se encuentra la
sinterización reactiva (o proceso de autoignición) y la síntesis autopropagada a altas
temperaturas (SHS). En la sinterización reactiva, los polvos se calientan uniformemente 
hasta que se alcanza la temperatura suficiente para que tenga lugar la reacción de
sinterización. Como la temperatura aplicada se hace de manera uniforme, el polvo es capaz
de reaccionar en todo su volumen.(53) Sin embargo, en la SHS, la reacción se produce en un
punto determinado de la muestra y se propaga a continuación a través de la misma.
Generalmente,  los reactivos se encuentran en fase sólida (al menos inicialmente), pero
existe una variante en la que una de las especies de reacción se encuentra en fase gaseosa,
el cual se transporta a través de la muestra hasta el frente de reacción.(54) 
Las reacciones que tienen lugar en estas síntesis por combustión, son generalmente
muy exotérmicas, por lo que suelen ir acompañadas de la formación de una fase líquida, 
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
que ayuda a la densificación. Esta fase permanece poco tiempo, ya que los ciclos de
calentamiento y enfriamientos suelen ser muy rápidos en este tipo de procesos. 
Uno de los principales inconvenientes que presenta esta técnica reside en el hecho
de que los materiales obtenidos por esta vía pueden presentar una porosidad elevada, ya
sea por la formación de una fase gaseosa o porque no se consiga una sinterización
completa debido a que la formación de la fase líquida no sea homogénea en toda la
muestra. Por este motivo, esta técnica suele aplicarse combinada con otros métodos de 
sinterización, principalmente el prensado en caliente.(55) Otro factor a tener en cuenta es el
control de la temperatura de combustión, ya que debe de ser lo suficientemente elevada
para producir la densificación del material más refractario, pero sin que cause la
evaporación de alguna fase presente en el material gradiente.
2.3.1.1.2 Procesos de Recubrimiento
En muchas aplicaciones, los materiales gradientes se han utilizado como transición
entre un componente sinterizado y un recubrimiento externo, que lo protege de arduas
condiciones de temperatura, corrosión y/o erosión. De este modo, se proyectan capas de
distinta composición sobre el material sinterizado, utilizando para ello diversos tipos de
técnicas. Los procesos de recubrimiento se han estudiado activamente, aunque su
aplicación para la obtención de FGM se ha visto afectada por el elevado coste que 
representan algunas de estas técnicas, así como por la excesiva porosidad residual que
puede aparecer en las estructuras creadas. Dentro de los procesos de recubrimiento se
pueden enumerar:
A-Proyección por plasma.
Mediante esta técnica, se consigue proyectar polvos de tamaño de partícula de
≤ 100 μm, utilizando una llama que los acelera y calienta rápidamente. Debido a la elevada
energía que se confiere a las partículas, éstas funden, siendo uno de los requerimientos de 
este proceso la obtención de una llama adecuada que no descomponga los materiales a 
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proyectar. La proyección por plasma resulta por lo tanto, un método atractivo para la
obtención de FGMs, ya que puede fundir simultáneamente fases altamente refractarias y
metales.(56,57) 
La primera dificultad que presenta el proceso de proyección por plasma de
composites, y por tanto la obtención de materiales gradientes, reside en el hecho de
optimizar las variables implicadas en el proceso cuando los materiales empleados difieren
sustancialmente en propiedades (tales como la distancia de proyección entre el sustrato y la 
pistola, la mezcla del gas utilizado, la intensidad del arco de voltaje, etc.) ya que la 
elección de las mismas va en función de las características de los polvos implicados en el
proceso. Para solventar este problema, se puede utilizar una pistola de plasma con dos
boquillas, ya que al separar ambos polvos se pueden optimizar las condiciones en función 
de cada constituyente.(58) 
B-Revestimiento metálico con láser.
Si se coloca una cantidad dada de un material sobre un sustrato, y ambos se funden 
mediante la utilización de un láser, se produce un recubrimiento sobre dicho sustrato por la
formación de una aleación de ambos materiales. Repitiendo esta operación sobre el mismo 
sustrato se puede obtener un material gradiente, cuyas características vendrán dadas por el
control del número y espesor de las capas iniciales del material que se coloca sobre el
sustrato, de la profundidad de la zona fundida y del poder del láser utilizado.(59,60) Los
mayores inconvenientes que presenta esta técnica residen en la obtención de capas con
elevada porosidad y en muchos casos, se produce la deslaminación de las mismas.
C-Procesos de electroformado
La electrodeposición se ha utilizado como método para obtener materiales
gradientes tanto del tipo metal-metal como metal-cerámica. La obtención de
recubrimientos metálicos reforzados con partículas cerámicas se lleva a cabo adicionando
estas partículas a una solución electrolítica, las cuales se insertan en la capa metálica
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
durante su crecimiento por electrodeposición. Para obtener fases graduales continuas por
este método se pueden variar tanto la densidad de la corriente en función del tiempo como
la fracción de volumen de las partículas en suspensión.(61- 64) 
D-Deposito en Fase Vapor
Aunque esta técnica se utilizó principalmente para la obtención de recubrimientos
tipo cerámica-cerámica, con el paso del tiempo se ha convertido en otro método para la
obtención de materiales gradientes del tipo metal-cerámica. Como se describió en el
apartado 1.3.2 del capítulo 1, la formación de depósitos en fase de vapor puede ser física
(PVD) o química (CVD), siendo la principal ventaja de este método la posibilidad de
obtener capas muy delgadas.(65-67) 
2.3.1.1.3 Procesos de Laminación 
El proceso de laminación consiste en el apilado de capas densificadas, las cuales, 
mediante difusión, se unen para generar una estructura gradiente.(46,68) En esta técnica, se
puede controlar el número de capas a lo largo de la estructura, así como la concentración
de las distintas especies dentro de las mismas y su espesor.
2.3.1.2 PROCESOS DE TRANSPORTE
Estos procesos se basan en el flujo de un fluido, la difusión de especies atómicas o 
la conducción de calor, para generar gradientes locales en la microestructura y/o
composición. Entre ellos se encuentra: el transporte de masa, procesos térmicos,
separación mediante centrifugado y sedimentación, e infiltración. 
2.3.1.2.1 Transporte de masa 
Los ejemplos más representativos son:
A. Difusión desde la superficie: Nitruración y carburización de aceros
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En los aceros, la mayoría de los procesos de endurecimiento de superficies
mediante el transporte de masa, están basados en la difusión de átomos intersticiales de
carbono y nitrógeno.(69) Las constantes de difusión de estos átomos son lo suficientemente
altas como para crear capas macroscópicas después de un determinado tiempo de
exposición en ambientes que contengan estos elementos. Además, tanto el carbono como el
nitrógeno pueden sustituirse por distinto tipo de compuestos, ya sean gases, como por
ejemplo metano, propano o amoníaco, o compuestos sólidos. La temperatura a aplicar
dependerá del tipo de acero, siendo de alrededor de 900 ºC para los austeníticos y de 500 a
590 ºC para los ferríticos. 
Por otro lado, el nitrógeno puede introducirse en los distintos tipos de aceros
mediante la utilización de iones de alta energía, los cuales son conducidos hacia el sustrato
bajo condiciones de alto vacío. En este caso, la difusión de las especies implantadas es
mínima, generándose defectos significativos que conducen a un aumento de la dureza en la
superficie de los mismos.(46) 
B. Interdifusión 
Mediante el transporte de masa, se pueden generar composiciones graduales entre 
dos fases que tengan cierta solubilidad entre sí. Cuando dos superaleaciones se unen 
mediante difusión, se pueden generar un FGM en la intercara de unión debido a la
interdifusión de las distintas especies que lo forman.(70) También, en procesos de unión
mediante sinterización por combustión, se pueden obtener capas de transición gradual por
interdifusión, conducidas principalmente por las elevadas temperaturas que se generan en
el proceso.(71) 
2.3.1.2.2 Procesos térmicos
La rápida difusión de calor a través de un material puede utilizarse para generar
materiales gradientes si el tratamiento térmico es capaz de producir un cambio gradual en
las propiedades o variar la microestructura a través del mismo.
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Esta técnica se aplica principalmente en el campo del acero, debido a la fuerte 
dependencia que presentan sus propiedades con la temperatura. Mediante ciclos de 
calentamiento y enfriado rápido localizado, se produce el endurecimiento de los mismos, 
siendo los principales métodos utilizados el endurecimiento con llama, el endurecimiento
por inducción y el endurecimiento con láser.(72) 
2.3.1.2.3 Sedimentación y centrifugación
Uno de los requisitos para la obtención de materiales gradientes a través de esta
técnica radica en que, la velocidad de migración de partículas sólidas a través del líquido,
debe ser lo suficientemente elevada para generar un gradiente de concentración en una 
fracción de volumen determinada. Dentro de esta técnica, el proceso más utilizado consiste
en la preparación de una suspensión de partículas en un líquido, seguido de la separación
de ambas fases mediante el efecto de la gravedad o centrifugado.(73) 
Con el fin de optimizar los FGM obtenidos por esta vía, se han publicado diversos
trabajos centrados en el estudio de las diversas variables que afectan al proceso,(74- 76) ya
que en algunos casos, se ha observado la formación de zonas separadas debido a la
tendencia a la segregación que presentan los polvos, siendo, esta causa, una de las
principales limitaciones de este método.
2.3.1.2.4 Infiltración
La infiltración, basada en procesos de transporte, es otra vía para obtener FGMs
mediante la preparación de un preformado con porosidad gradual. Para obtener gradientes
cerámicos por esta técnica se suelen seguir los siguientes pasos: disolución anódica
escalonada de una espuma de carbón, infiltración de una suspensión cerámica,
sinterización del material cerámico, eliminación de la espuma de carbón e infiltración. En 
este proceso, la formación de la estructura gradiente viene gobernada por la distribución
del potencial eléctrico durante el primer paso.(46,77) 
2.3.2 GRADIENTES ZrO2/Ni
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La técnica más utilizada para la obtención de materiales gradientes de óxido de
circonio y níquel (o aleaciones) ha sido la consolidación de polvos en estado sólido, ya sea
mediante laminación(78 ) o aplicando el método pulvimetalúrgico(47 -49,79- 81) (P/M). Por este 
motivo, la obtención de FGMs de Ni/ZrO2 mediante aerografía de suspensiones es
novedosa, así como su utilización para unir piezas densas.
3. OXIDO DE CIRCONIO
El óxido de circonio es un material cerámico que, debido a su refractariedad y a su 
naturaleza relativamente inerte a muchos medios hostiles (ácidos o básicos), ha sido 
ampliamente utilizado en campos muy diversos,(3) tales como la metalurgia o la ingeniería
química.  
La circona presenta tres estructuras polimórficas bien definidas, monoclínica, 
tetragonal y cúbica, aunque también se ha conseguido obtener una fase ortorrómbica a altas
presiones.(82 ) Los datos cristalográficos y las propiedades físicas más relevantes se recogen
en la Tabla 4.2 .
Durante el enfriamiento, la transformación de la fase tetragonal a la monoclínica 
conlleva un aumento de volumen del 3 al 5%.(83) Esta transformación es de tipo
martensítico,(84) ya que las dos fases implicadas son de características muy similares y solo
hace falta un movimiento mínimo de las especies químicas para que se produzca la
transformación. Dicha transformación, es la misma que sufren los aceros cuando se
encuentran en el campo austenítico siendo, por lo tanto, de tipo desplazativo y ocurriendo
sin la difusión de especies.(85) Debido a esto, la fabricación de piezas de gran tamaño de
circona pura no es posible debido a la fractura espontánea del material desde la
temperatura de sinterización, siendo necesarios aditivos como el CaO, MgO, Y2O3 y CeO2 
para la estabilización y obtención de circona en fase tetragonal o cúbica a temperatura
ambiente.  Estos  óxidos denominados “estabilizantes” forman solución sólida con la
matriz y evitan su transformación durante el enfriamiento.(86) 
Tabla 4.2: Datos cristalográficos y propiedades físicas de la circona(87) 
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Polimorfismo (K)
Monoclínica a tetragonal 1273-1473
Tetragonal a cúbica 2643
Cúbica a líquido 2953
Datos Cristalográficos
Monoclínica
m-ZrO2 
a 5,1454 Å
b 5,2075 Å
c 5,3107 Å
β 99° 14'
Grupo Espacial P21/c
Tetragonal
t-ZrO2 
a 3,64 Å
c 5,27 Å
Grupo Espacial P42/nmc
Cúbica
c-ZrO2 
a 5,065 Å
Grupo Espacial Fm3m
Densidad (g/cm3)
Monoclínica 5,68
Tetragonal 6,10
Coeficiente de expansión térmico
(10-6/K)
Monoclínica 7
Tetragonal 12
Calor de formación (KJ/mol) -1096,73
Temperatura de ebullición (K) 4548
Conductividad Térmica c-ZrO2 
(W/m.K)
a 100 ºC 1,675
a 1300 ºC 2,094
Índice de refracción 2,15
Dependiendo de la concentración y tipo de estabilizantes podemos encontrar tres
tipos de materiales de circona:
- FSZ o circona totalmente estabilizada. Presenta una estructura cúbica tipo
fluorita, siendo estable a temperatura ambiente e inalterable bajo extremas condiciones
externas como ciclos térmicos, diferentes atmósferas, radiaciones, etc.
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- PSZ o circona parcialmente estabilizada. Se logra añadiendo una menor cantidad
de estabilizante que el que sería necesario para conseguir la total formación de 
mictroestructura cúbica. Así, en una microestructura estabilizada parcialmente, sólo una
proporción de cristales está en la forma cúbica estable, junto con precipitados de
tetragonal. Estos materiales dan lugar a cuerpos densos y poseen un mejor comportamiento
que los FSZ frente a la fractura y/o resistencia al choque térmico.(88) 
- TZP o circona tetragonal policristalina. Este tipo de material fue preparado
originariamente para evitar la transformación t-m, y todos los cristales que la forman
mantienen un tamaño por debajo del crítico estimado para que no ocurra esta
transformación. Así estos materiales presentan módulos de rotura superiores a los
encontrados en materiales de PSZ. La gran mayoría de los materiales de TZP se encuentran
en el sistema ZrO2-Y2O3, siendo la composición con 3 mol.% Y2O3 la escogida en este
trabajo.
4. UNIONES ZrO2/Ni LÁMINA
Para observar como interacciona el óxido de circonio con el níquel, se realizaron,
en primer lugar, pruebas de unión utilizando láminas de níquel, en las que se variaron la
presión mecánica y la temperatura. A continuación, se describen las características de los
materiales empleados, los ensayos de unión realizados y los resultados obtenidos.
4.1 MATERIALES DE PARTIDA
4.1.1 CARACTERIZACIÓN DEL ÓXIDO DE CIRCONIO
Se realizaron ensayos de DRX, tanto en los polvos de partida como en las muestras
sinterizadas.  En los difractogramas recogidos en la Figura 4.2, puede observarse que los
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
polvos iniciales presentan un pequeño porcentaje de m-ZrO2, fase que no se encuentra 
presente en las muestras densificadas formadas exclusivamente por t-ZrO2 (Apartado 1.1.2 
del Capítulo 2).
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Figura 4.2: Difractogramas de: (a) Polvos de 3Y-ZrO2 utilizados para la obtención de las
piezas de circona y formación de los materiales gradientes, (b) Piezas de t-ZrO2 
sinterizadas
En la Figura 4.3 se recoge la microestructura (MEB) típica del material
sinterizado, donde puede observarse el aspecto homogéneo que presenta con granos
equiaxiales de tamaño submicrónico. 
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Figura 4.3: Microestructura (MEB) de las muestras de circona procesadas
4.1.2 NÍQUEL
Para la realización de las uniones entre muestras de circona, se han utilizado
láminas del 99,98% de pureza y de 50 µm de espesor (Goodfellow, Cambridge Limited,
UK). Las características de las mismas, según el fabricante, se muestran en la Tabla 4.3.
El aspecto de la microestructura se muestra en la Figura 4.4. Los granos tienen un
tamaño superior a 50 μm y están algo elongados, indicando la dirección de laminación.
4.2 ENSAYOS DE UNIÓN
Los ensayos de unión se llevaron a cabo a temperaturas de unión de 1050 y 1150 
ºC, durante 60 minutos, en el horno de alto vacío a una presión parcial de 5x10-4 Pa. La
presión mecánica aplicada para asegurar un buen contacto fue de 2,5 MPa.
Alternativamente, algunas uniones se realizaron a una presión uniaxial de 20 MPa, 
utilizando en este caso un horno de prensado en caliente, con un vacío intermedio (1 Pa).
El ciclo térmico aplicado se muestra en la Figura 4.5.
Tabla 4.3: Características de las láminas de Ni
Ni
Densidad (g.cm -3) 8,9
Temperatura fusión (ºC) 1453
Calor específico a 25 ºC (J.K-1.Kg-1) 444
Coeficiente de Expansión Térmica de 0-100 ºC (10-6 K-1 ) 13,3
Conductividad Térmica de 0-100 ºC (W.m-1.K-1) 90,9
Principales Impurezas (ppm):
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Fe (10), Cu (10) Mn (10), Mg (10), S (10), Ti(10), Cu (8), Cr (8), Si (8), C (7)
50 µm
Figura 4.4: Microestructura de la lámina de níquel, atacada 10 segundos con el reactivo de
Marble
1050 ºC ó 1150 ºC
1 h300 ºC/h300 ºC
150 ºC/h
2000 ºC/h
Figura 4.5: Ciclo térmico llevado a cabo en el proceso de unión ZrO2/Ni lámina/ZrO2.
Las muestras de circona se cortaron, utilizando discos y muelas recubiertas de 
diamante, a las dimensiones de 9 mm x 9 mm x 4 mm, acomodando entre ellas la lámina
de níquel como se muestra en la Figura 4.6. Tanto las láminas de níquel como las piezas
de circona se limpiaron minuciosamente para evitar contaminaciones superficiales,
siguiendo el mismo proceso que se llevó a cabo con las uniones de nitruro de silicio, 
recogido en el apartado 5.2 del capítulo 3.
Ni
ZrO2 
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Figura 4.6: Esquema de unión, donde la lámina de níquel se encuentra entre las muestras
de óxido de circonio
4.3 CARACTERIZACIÓN Y PROPIEDADES EN LAS
INTERCARAS ZrO2/Ni
Para la caracterización de las interfaces formadas, se han utilizado las técnicas de 
microscopía electrónica de barrido y difracción de RX
4.3.1 MEB
Las muestras se cortaron transversalmente a las intercaras de unión y se pulieron
siguiendo el método ya descrito anteriormente (sección 2.2 del capítulo 2). En la Figura
4.7 se recogen las micrografías de las uniones obtenidas a las temperaturas de 1050 º y
1150 ºC, en alto vacío. A la temperatura inferior no se observa unión y, a la más alta, sólo 
hay continuidad en una de las intercaras. Paralelamente, los ensayos realizados a mayor
presión (Figura 4.8) y en vacío intermedio, muestran que existe unión a ambas
temperaturas.
1050 ºC 1150 ºC
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Figura 4.7: Micrografías obtenidas mediante microscopía de barrido de las uniones
obtenidas a 1050 y 1150 ºC en el horno de alto vacío. 
1050 ºC 1150 ºC
Figura 4.8: Micrografías obtenidas mediante microscopía de barrido de las uniones
obtenidas a 1050 y 1150 ºC en el horno de prensado en caliente.
La presión parece que juega un papel primordial, como se puede observar en la
Figura 4.7, ya que no se consigue continuidad interfacial en las uniones a baja presión. En
efecto, a 1050 ºC se observan zonas no unidas y únicamente se consigue que al menos una
de las intercaras ZrO2-Ni permanezca unida aumentando la temperatura. La intercara que 
permanece unida a T = 1150 ºC es la que está más próxima al pistón de carga, es decir, la
que recibe directamente la carga transmitida. Al aumentar la presión (Figura 4.8), no se
observan diferencias aparentes en las intercaras de las muestras unidas a 1050 ºC y 1150
ºC, salvo por el mayor número de dislocaciones en la lámina unida a la temperatura más
elevada. Aunque algunos autores(16) han observado la formación de óxido de níquel como
producto de reacción, la observación mediante MEB no evidenció ninguna reacción
interfacial.
4.3.2 DIFRACCION DE RAYOS X 
Para corroborar que no se hubieran formado fases nuevas en las intercaras de unión,
se realizaron ensayos de difracción de RX a ángulo rasante, tanto sobre la cara de de níquel
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como de la circona, siguiendo el mismo procedimiento que se llevó a cabo con las uniones
de nitruro de silicio. De los distintos ensayos de unión obtenidos, se escogieron los de 
mayor temperatura de unión. Los difractogramas se realizaron sobre las superficies de
rotura obtenidas tras los ensayos de resistencia mecánica, que se detallan en el apartado 
4.3.3.
Como puede observarse en las Figura 4.9 y Figura 4.10 no se observa la formación 
de especies de reacción, apareciendo en estos difractogramas exclusivamente picos
característicos de la fase tetragonal de la ZrO2 y de níquel. En el DRX de la cara de Ni
también se observan picos de t-ZrO2, probablemente ocasionados porque el haz incide
sobre el borde de la muestra.
Si consideramos la posible reacción de formación de óxido de níquel:
2 Ni + ZrO2 → 2 NiO + Zr (4.1)
y utilizando el programa de cálculo termodinámico Outokumpu HSC Chemistry (Versión 
1.10)(89 ), se puede calcular la energía libre de Gibbs de esta reacción, que no resultaría
espontánea bajo las condiciones de ensayo (AG1050ºC = 143,88 Kcal/mol y AG1150ºC = 
5143,502 Kcal/mol). Qin y colaboradores,( ) utilizando láminas de níquel pre-oxidadas y
aplicando condiciones experimentales similares, de temperatura, tiempo de unión y vacío, 
y una presión de unión de 10 MPa, encontraron que la capa de NiO adyacente a la circona
se reducía a Ni. En todas las muestras, tanto las que se unieron en el horno de alto vacío 
como en el horno de prensado en caliente, se observa un oscurecimiento de la circona en
contacto con las láminas, indicando una cierta reducción del óxido de circonio,(90- 92) si bien
no llega a formarse capa de NiO. Vegter y colaboradores,(20) utilizando láminas de níquel
para unir circona a níquel, tampoco encontraron la formación de óxido de níquel en la
interfaz ZrO2-Ni, ni difusión entre ambas especies.
Puede inferirse, de todo lo anterior, que la unión formada a 1150 ºC y alta presión 
es fundamentalmente un anclaje mecánico, favorecido por la deformación local del Ni en
los contactos, ya que no existe ni reacción ni difusión de especies.
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
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Figura 4.9: Espectros de rayos X obtenidos en condiciones de ángulo de incidencia rasante
en uniones llevadas a cabo a 1150 ºC en el horno de prensado en caliente: (a) sobre la cara 
de circona en contacto con la lámina, (b) sobre la lámina de níquel.
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Figura 4.10: Espectros de rayos X obtenidos en condiciones de ángulo de incidencia 
rasante en uniones llevadas a cabo a 1150 ºC en el horno de alto vacío: (a) sobre la cara de 
circona en contacto con la lámina, (b) sobre la lámina de níquel.
4.3.3 PROPIEDADES MECÁNICAS
Para evaluar la resistencia mecánica de estas uniones se realizaron ensayos de 
cizalla, aplicando carga hasta la ruptura. Se han aplicado las mismas condiciones de ensayo
utilizadas para las uniones de nitruro de silicio (célula estática de carga de 500 Kg y
velocidad del puente de carga de 0,5 mm/min).
Debido a que las uniones realizadas en el horno de alto vacío no presentan buena
unión entre ambas intercaras, los ensayos se han realizado solamente en las uniones
llevadas a cabo con el horno de prensado en caliente. Se utilizaron al menos cinco muestras
para cada temperatura de unión, y la resistencia se calculó utilizando la ecuación (2.12). 
Mientras que las todas las muestras unidas a 1050 ºC rompen por la intercara, las
realizadas a 1150 ºC rompen por la cerámica, en la zona adyacente a las esquinas, debido a
las altas tensiones a tracción que se acumulan en la cerámica en esta zona.(93 ) Los valores
obtenidos se representan en la Figura 4.11 . 
0,00 
10,00 
20,00 
30,00 
40,00 
50,00 
Re
si
st
en
ci
a 
Ro
tu
ra
 (M
Pa
) 
1050 ºC 1150 ºC
128
  
 
 
  
  
 
      
 
 
  
   
     
   
   
  
 
     
     
 
   
  
  
 
 
  
 
  
  
 
     
    
   
 
Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Figura 4.11: Representación de los valores de resistencia mecánica obtenidos para las
uniones de circona utilizando láminas de níquel a 1050 y 1150 ºC.
La resistencia interfacial es un 50% superior para las uniones a 1150 ºC, aunque las
resistencias son moderadas en ambas condiciones. Estos valores son inferiores a los que
presentan las uniones de nitruro de silicio utilizando láminas de níquel (41-80 MPa).(94 ) 
Aunque las tensiones residuales que se generan en las uniones ZrO2/Ni sean menores que 
en las de Si3N4/Ni, ya que poseen coeficientes de expansión térmico más próximos entre sí 
(Ni: 13,6.10-6 K-1, ZrO2: 10,0.10-6 K-1, Si3N4: 3,0.10-6 K-1), las resistencias que presentan
estas uniones son inferiores debido a que no se observa reacción ni difusión a través de la
lámina de níquel, como ocurre en el caso del nitruro de silicio, en las que se produce
difusión de Si a lo largo de la lámina proveniente de la descomposición de la cerámica en
94 - 96)la intercara.( Dado que no se han encontrado indicios de reacción en la intercara
ZrO2/Ni y como, por otra parte, la temperatura y presión aumentan la resistencia mecánica,
se puede deducir que esta unión es puramente mecánica. Esto estaría de acuerdo con
estudios previos que muestran la baja afinidad entre ambos materiales, y con una baja
mojabilidad incluso a temperaturas próximas a las de fusión del Ni.(13) 
5. UNIONES MEDIANTE AEROGRAFÍA DE
SUSPENSIONES DE POLVOS
Como quedó recogido en la introducción, el diseño de materiales compuestos con
una composición gradual de los componentes que lo forman, es una buena técnica para
conseguir la reducción de tensiones residuales entre los componentes finales cuando éstos
poseen diferentes coeficientes de expansión térmico.
En este apartado se estudia el comportamiento de uniones de composición gradual
de circona-níquel, obtenidos mediante proyección de suspensiones con un aerógrafo. Como 
paso previo, y con el fin de optimizar dicho proceso, se realizó un completo análisis de las
diferentes suspensiones de polvos, con objeto de conseguir condiciones adecuadas para la
proyección. 
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5.1 MATERIALES DE PARTIDA
Los polvos de circona utilizados para las suspensiones han sido los mismos que se
utilizaron para procesar la circona densa, y cuyas características quedaron recogidas en la
Tabla 2.2.
En cuanto al níquel, se han utilizado polvos denominados Inco 110 y 210 (Inco
Limited, Canadá). Estos presentan un tamaño de partícula inferior a 2 µm, y, como se
puede observar en las micrografías recogidas en la Figura 4.12, poseen diferente
morfología. Los polvos Inco 110 presentan un aspecto granular, mientras que los polvos
Inco 210 presentan una morfología filamentosa, poseyendo un tamaño de partícula inferior
a los anteriores. El contenido de oxígeno de estos últimos es superior al que presentan los
polvos Inco 110. En la Tabla 4.4 se recogen las características de ambos polvos.
1 µm 1 µm
(a) (b)
Figura 4.12: Micrografías cedidas por la casa Inco: (a) Polvos Inco T-110 (b) Polvos Inco 
T-210
Tabla 4.4: Características de los polvos de Ni suministrados por el fabricante.
Ni INCO T-110 Ni INCO T- 210
d50 (µm) 0,8-1,5 0,5-1,0
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
SBET (m2/g) 0,9-2,0 1,5-2,5
C (% peso) < 1,0 ≤ 1,0
Fe (% peso) < 0,015 ≤ 0,01
O (% peso) < 0,25 ≤ 1,0
S (% peso) < 0,001 ≤ 0,001
Morfología Esférica Filamentosa
5.2 ESTUDIO REOLÓGICO
La reología es la ciencia que estudia la deformación y el comportamiento de flujo 
de la materia.(97,98) El tipo de deformación depende del estado de la materia, por ejemplo,
los gases y los líquidos fluirán bajo la acción de un esfuerzo, mientras que un sólido rígido 
sufrirá una deformación elástica reversible y recuperará su estado inicial al desaparecer la
fuerza externa.
Para que un líquido inicie un flujo laminar es necesario que se aplique una tensión
de cizalla sobre el mismo. Cuando la tensión de cizalla aplicada τ es linealmente 
•dependiente del gradiente de velocidad del líquido γ, (también denominada velocidad de
cizalla), se dice que ese líquido presenta un comportamiento newtoniano, donde:
τ = η.γ
• (4.2)
siendo la constante de proporcionalidad el coeficiente de viscosidad, η, cuyas dimensiones
son [ML-1T-1]. Los líquidos moleculares simples y los sistemas coloidales diluidos
normalmente responden a este comportamiento. La viscosidad, por tanto, se define como la
oposición que muestra un fluido a las deformaciones tangenciales, y en el caso de los
sistemas Newtonianos, es independiente de la velocidad de cizalla aplicada.
Con el propósito de conseguir una correcta proyección mediante aerografía, las
suspensiones deben poseer  una baja concentración en sólidos que permita su paso a través
la boquilla del aerógrafo sin obstruirlo. Además, el medio de suspensión debe evaporarse
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fácilmente para que la capa proyectada posea la mínima cantidad posible de líquido. Por
otra parte, la suspensión debe permanecer estable durante el proceso, especialmente
cuando se utilizan mezclas de dos polvos. El mayor problema que se presenta a la hora de
conseguir suspensiones con estas características, radica en la elevada densidad que posee el
níquel, ya que puede conducir a una rápida precipitación de los polvos al cesar la agitación 
de los mismos.
Para la preparación de las suspensiones de níquel, circona o mezcla de ambos, se
prepararon suspensiones similares a las utilizadas por Mott y colaboradores(99 ) para polvos
de ZrO2 y Al2O3. El medio de dispersión utilizado fue una mezcla de alcohol isopropílico y
metanol, ya que permitía una rápida evaporación. Como dispersante, se escogió un 
polímero polietoxi-fosfato éster, Emphos PS 21-A, de la casa Witco. S.A  (Francia) y la
resina utilizada como aglomerante fue un polímero vinilbutiral, de la casa Aldrich (USA).
Las proporciones utilizadas de las distintas especies se encuentran resumidas en la Tabla 
4.5 , donde cabe destacar la baja concentración de sólidos utilizada, que permite la
obtención de suspensiones muy diluidas (una suspensión diluida se considera aquella que
contiene menos del 20% vol. de contenido en sólidos).(100 ) 
Inicialmente, la mezcla alcohólica se mantuvo durante unos minutos en agitación,
utilizando un imán magnético, si las suspensiones eran de circona, o las palas de un
agitador mecánico, si éstas contenían níquel. A continuación, se adicionó gota a gota el
dispersante, manteniéndose en agitación la mezcla durante unos minutos. La resina, se
añadió gradualmente con objeto de evitar su aglomeración. Para ayudar a homogeneizar la 
suspensión, se aplicó una sonda de ultrasonidos a 400 W (IKA U400S, Alemania)
refrigerando durante el proceso, mediante el uso de un recipiente con agua y hielo,  para
evitar la evaporación del alcohol.
Tabla 4.5: Proporción en tanto por ciento en volumen de los distintos constituyentes que
componen las suspensiones obtenidas para posterior proyección. 
Constituyentes % Volumen
Polvo (ZrO2, Ni o mezcla) 2,5
2-Propanol 85,6
Etanol 9,5
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Resina 2,0
Dispersante 0,4
A continuación, se analizarán en primer lugar, las suspensiones de ZrO2 y Ni por
separado, para proseguir con el análisis de las suspensiones basadas en la mezcla de ambos
polvos.
5.2.1 SUSPENSIONES DE ZrO2 
Las suspensiones de ZrO2 obtenidas no presentaron tendencia a la sedimentación 
durante su manipulación, ni en su posterior proyección. Su estabilidad, queda reflejada en
la curva de flujo recogida en la Figura 4.13, que representa la tensión frente a la velocidad
de cizalla, y en donde no se observa formación de aglomerados ya que no existe oscilación
en los valores registrados. 
0 
2 
4 
6 
8 
10 
12 
14 
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 
τ 
(P
a)
 
γ (1/s).
♦ ZrO2 
Figura 4.13: Curva de flujo en modo velocidad controlada de las supensiones de 3Y- ZrO2 
obtenidas. 
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La pendiente de esta recta, tal y como indica la expresión (4.2), nos da información 
sobre la viscosidad de la suspensión, cuyo valor es en este caso de 8,49 Pa.s. Además, si
se representa la viscosidad frente a la velocidad de cizalla (Figura 4.14), puede
comprobarse que éste valor no varía con el gradiente de velocidad, por lo que estas
suspensiones muestran un comportamiento Newtoniano ya que el único esfuerzo presente
es el de cizalla.
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Figura 4.14: Viscosidad de la suspensión de 3Y-ZrO2 
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5.2.2 SUSPENSIONES DE Ni 
  
 En el caso del níquel, se prepararon sendas suspensiones de los polvos.  Las curvas 
de flujo obtenidas para estas suspensiones (Figura 4.15), muestran que la pendiente del 
Inco 210 es superior a la del Inco 110, indicando por tanto que los primeros presentan una 
mayor viscosidad. Esto se debe, probablemente, a la distinta morfología que presentan los 
polvos y que influye directamente en la viscosidad de las suspensiones, ya que al aumentar 
la relación de aspecto de las partículas la resistencia a fluir que presentan es mayor.(101) 
Aunque los polvos Inco 110 poseen menor viscosidad, lo cual permitiría un mejor paso a 
través de la boquilla para su proyección, presentan cierta tendencia a la sedimentación 
durante su manipulación y proyección, la cual no se observa en el Inco 210. Con objeto de 
mejorar las condiciones de estabilidad de los polvos Inco 110 y obtener viscosidades 
inferiores a las que presentan los polvos Inco 210, se estudió el comportamiento reológico 
de una mezcla de ambos polvos al 50% en peso, aplicando las mismas condiciones 
descritas en los casos anteriores. 
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Figura 4.15: Curvas de flujo en modo velocidad controlada de las supensiones de Níquel 
Inco 110 y Inco 210 
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  Como se observa en las curvas de flujo recogidas en la Figura 4.16, la viscosidad 
de la mezcla de ambos polvos es intermedia de las que tenían por separado, y no se 
observó el fenómeno de sedimentación durante la manipulación de los mismos, siendo por 
tanto esta composición la elegida para preparar las suspensiones de los materiales 
gradientes. Al igual que ocurría con las suspensiones de ZrO2, no se observa variación de 
los valores de viscosidad frente al gradiente de velocidad (Figura 4.17), siendo éstos de 
7,96 y 11,60 Pa.s para el Inco 110 y 210 respectivamente, y de 10,47 Pa.s para la mezcla 
de ambos. El comportamiento Newtoniano de estas suspensiones se debe posiblemente a la 
baja concentración en sólidos que poseen, ya que en sistemas similares pero con mayores 
concentraciones (5-25% en volumen) se observa un comportamiento tixotrópico(102,103) 
debido a la floculación de las partículas en el líquido. 
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Figura 4.16: Curvas de flujo en modo velocidad controlada de las suspensiones de Níquel 
Inco 110, Inco 210 y mezcla de Inco 110 + 210 
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Figura 4.17: Viscosidad de las suspensiones de níquel Inco 110, Inco 210 y mezcla de 
Inco 110 + 210  
5.2.3 SUSPENSIONES DE ZrO2-Ni 
 
 Una vez optimizadas las suspensiones de Ni y ZrO2 por separado, se realizó el 
estudio reológico de suspensiones basadas en la mezcla de ambos polvos, en las que la 
variación gradual de composición fue del 25% en volumen: 75% Ni – 25% ZrO2, 50% Ni – 
50% ZrO2 y 25% Ni – 75% ZrO2. En las Figura 4.16 y Figura 4.17 se recogen las curvas 
de flujo y viscosidades para todas las suspensiones. Como puede observarse, los valores de 
viscosidad de las mezclas de Ni-ZrO2 son inferiores a los de las suspensiones de polvos de 
ZrO2 y Ni por separado (Tabla 4.6). Esto se puede atribuir a que, en suspensiones de 
polvos de distintos tamaños, las partículas de menor tamaño ocupan los huecos que se 
producen entre las de mayor tamaño, aumentando así la densidad de empaquetamiento y 
por lo tanto, reduciéndose la viscosidad ya que se facilita la fluidez de la suspensión.(101,104)  
 
Tabla 4.6: Valores de viscosidad de las distintas suspensiones utilizadas.    
Suspensión Viscosidad η (Pa.s) 
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 Ni Inco 110 7,96 ± 0,29 
Ni Inco 210 11,60 ± 0,48 
Ni Inco 110 + 210 10,47 ± 0,16 
75 Ni + 25 ZrO2 6,94 ± 0,09 
50 Ni + 50 ZrO2 6,27 ± 0,23 
25 Ni + 75 ZrO2 5,04 ± 0,08 
ZrO2 8,49 ± 0,09 
 
 
 En la Figura 4.19 puede comprobarse como la viscosidad de la ZrO2 va 
disminuyendo al ir aumentando el porcentaje de Ni añadido a las suspensiones, siendo la 
mezcla 75% Ni - 25% ZrO2 la que posee menor viscosidad.  
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Figura 4.18: Curvas de flujo de las suspensiones utilizadas para generar el material 
gradiente ZrO2/Ni 
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Figura 4.19: Viscosidad de las suspensiones de Ni-ZrO2 utilizadas para generar el 
gradiente  
 
 Las viscosidades de todas las suspensiones quedan recogidas en la Tabla 4.6. 
Aunque estos valores, comprendidos entre 5 y 10 Pa.s, son superiores a los reportados por 
Mott y colaboradores para inyección de suspensiones de ZrO2 (≅ 6 mPa.s),(99) parecen ser 
adecuadas para la proyección por aerografía, ya que, no se observó sedimentación al 
finalizar la agitación, ni durante su proyección con el aerógrafo.  
 
 5.3 PROYECCIÓN DE LAS SUSPENSIONES 
  
 La proyección de los polvos se realizó sobre piezas de circona sinterizadas, de 
dimensiones 9 mm x 9 mm x 5 mm, con las superficies previamente pulidas y limpias para 
evitar contaminaciones. Se prepararon aproximadamente 30 ml. de cada suspensión y la 
proyección se realizó manteniendo una distancia, entre la muestra y el aerógrafo, de unos 
15 cm, siendo el gas de proyección aire comprimido. La apertura máxima de boquilla 
utilizada fue de 1 mm de diámetro. 
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El procedimiento llevado a cabo fue el siguiente: sobre una pieza de circona se
proyecta la suspensión de 100% Ni, mientras que en el sustrato simétrico, se proyecta la
suspensión de 100% ZrO2. A continuación, se proyectan las suspensiones de composición 
75-25% correspondientes a cada superficie, finalizando con la de 50%– 50% sobre ambas
piezas. En la Figura 4.20 se recoge el esquema del proceso.
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Figura 4.20: Esquema de preparación de los materiales gradientes para su posterior unión. 
Para conseguir espesores similares en las distintas composiciones se controló el
número de barridos de cada una, 15 aproximadamente y de 3-4 segundos de duración. Con 
objeto de favorecer el secado, se aplicó aire durante unos segundos y, antes de proyectar la
siguiente composición, se dejó secar durante varias horas en una campana de extracción,
hasta la evaporación del líquido de proyección, y así evitar la mezcla de las distintas
composiciones. 
5.4 ENSAYOS DE UNIÓN
Se utilizaron diferentes ciclos térmicos en atmósfera de alto vacío con una presión 
de 5x10-4 Pa, aplicando una pequeña presión mecánica para mejorar el contacto. Las
temperaturas de unión utilizadas fueron de 1100, 1200 y 1300 ºC durante tiempos de 60 
minutos, utilizando presiones de contacto entre 0,4 y 4 MPa. El ciclo utilizado se
representa de forma esquemática en la Figura 4.21. En determinados casos, para asegurar
la completa eliminación de los orgánicos, se añadió una etapa adicional de mantenimiento
a 400 ºC durante 30 minutos. La elección de esta temperatura se basa en los resultados
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
obtenidos en análisis termogravimétricos (TG). En primer lugar, se preparó una suspensión
de Ni, idéntica a las utilizadas para la proyección, y se dejó secar en una campana de 
extracción hasta que el alcohol se evaporó. Los análisis se realizaron tanto en aire como en
Argon. En la Figura 4.22, se representa la curva TG del Ni más aditivos orgánicos
realizada en aire. Se observa una primera pérdida de masa a 100 ºC, seguido de otra mayor
a 300 ºC, si bien esta solapa con un incremento de peso (12%) debido a la oxidación del
Ni.
1100, 1200 ó 1300 ºC
1 h300 ºC/h300 ºC
150 ºC/h
2000 ºC/h
Figura 4.21: Ciclo térmico utilizado para realizar las uniones del FGM
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Figura 4.22: Análisis termogravimétrico (TG) de la suspensión con mezcla de polvos Ni
Inco 110 + 210 medido en aire.
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En el ensayo realizado en Ar, recogido en la Figura 4.23, se observa una mayor
pérdida de masa a 100 ºC (~ 20%),  debido a que el tiempo de permanencia en la campana 
de extracción de esta muestra fue inferior al utilizado en el ensayo en aire. Por esta razón,
la evaporación del medio alcohólico previo al análisis fue menor, y por lo tanto, la pérdida
de masa a esta temperatura es superior. Al igual que ocurría en el caso anterior, se observa
también una segunda pérdida de peso (~ 8 %) entre los 300-400 ºC sin que se observe 
interferencia con el proceso de oxidación del Ni, como ocurría en el ensayo en aíre (Figura 
4.22). Por tanto, se puede concluir que un tratamiento a la temperatura de 400 ºC produce
la eliminación de los aditivos orgánicos.
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Figura 4.23: Análisis termogravimétrico (TG) de la suspensión con mezcla de polvos Ni
Inco 110 + 210 medido en atmósfera de Argon
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
5.5 ESTUDIO DE LAS INTERFACES
En primer lugar, resaltar que la unión entre el FGM y las piezas de circona se 
produjo para las distintas temperaturas de ensayo de 1100, 1200 y 1300 ºC. Al igual que
ocurría con las uniones llevadas a cabo con láminas de níquel, se observa un ligero
oscurecimiento de las piezas de circona sinterizadas. Para la caracterización de las
interfaces formadas, se han utilizado las técnicas de  microscopía de barrido y difracción 
de RX, como se detalla a continuación. 
5.5.1 MEB
Las muestras, una vez cortadas transversalmente a la intercara de unión y pulidas
como se detallaba en el capítulo 2, se estudiaron mediante microscopía electrónica de
barrido. En la Figura 4.24 se muestra el aspecto general que presentan estas uniones,
donde se observa que las cinco capas que constituyen el material gradiente se encuentran
bien definidas, con espesores que varían entre 15 y 25 µm. En la capa con composición de
75% Ni, el metal actúa de fase continua, encontrándose la circona dispersa en torno a los
granos de Ni. Al ir aumentando la concentración de circona, ésta comienza a reagruparse
formando una matriz donde es el níquel el que se encuentra aislado (25% Ni). En la
composición 50/50 ninguna parece ser la fase continua.
100 % ZrO2 100 % Ni
75 % Ni25 % Ni 50 % Ni
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Figura 4.24: Detalle de las distintas capas que forman el material gradiente en uniones
llevadas a cabo a 1100 ºC durante 60 minutos.
Debido al empleo de orgánicos para la obtención de las suspensiones y a las
temperaturas de unión utilizadas, insuficientes para la sinterización completa del óxido de 
circonio (T ∼ 1500 ºC), todas las capas presentan cierta porosidad, la cual parece aumentar
(en porcentaje y en tamaño) hacia las capas ricas en níquel. Tanto a 1100 como a 1200 ºC, 
las capas que contienen circona presentan micro-porosidad, y un tamaño de grano de
alrededor de 0,3 μm (Figura 4.25), lo que indica que la ZrO2 casi no ha sufrido crecimiento
de grano en el proceso (Tabla 2.2). Ocasionalmente, como puede apreciarse en la Figura
4.25 se observan granos de 1-2 μm, los cuales probablemente estaban presentes en el polvo
original.
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Figura 4.25: Micrografía obtenida por MEB de la capa 100% ZrO2 a Tunión = 1200 ºC, 
donde se muestra el microanálisis de los granos de ZrO2 de mayor tamaño
Por otro lado, las capas que contienen níquel presentan granos irregulares con 
tamaños entre 3 y 5 μm, como se aprecia en la Figura 4.26 correspondiente a la capa  de
composición 75% Ni / 25% ZrO2 para el tratamiento de 1200 ºC. Además, se observan
granos arriñonados de aproximadamnete 2 μm, ricos en Zr, tal y como muestra el mapping
de RX de la Figura 4.26. Estos granos deben ser de ZrO2 y su crecimiento parece estar
favorecido por el entorno de níquel. Las zonas porosas entre los granos de Ni, de color
grisáceo, son zonas de ZrO2 con microporosidad. 
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Figura 4.26: Micrografía obtenida por MEB de la capa de 75% Ni - 25% ZrO2 para 
Tunión =1200 ºC. Las flechas indican el crecimiento de granos de circona densos. Los
mapping elementales de Ni (rojo) y Zr (violeta) se muestran en las micrografías inferiores.
También se puede apreciar que las uniones a 1200 ºC muestran una zona de
reacción en la intercara entre la capa de 100% Ni y la pieza de ZrO2 sinterizada, tal como
se muestra en la Figura 4.27. Dicha reacción no se observa en aquellas muestras en las
que se incluyó la etapa de eliminación de orgánicos en el ciclo térmico. A mayor
magnificación, se puede ver el aspecto de esta zona de reacción (Figura 4.28), que
presenta un espesor de 3-4 μm. Los perfiles elementales de Zr y Ni en esta zona muestran
que existe migración de níquel. Los análisis puntuales de Figura 4.29 dan una
cuantificación orientativa, pues los tamaños de los granos son muy pequeños, no obstante
es evidente que existe Ni en zonas alejadas ~ 2 μm de la intercara.
Interfase
ZrO2 
Sinterizada
100% Ni
Figura 4.27: Detalle de la zona de reacción generada en la intercara Ni /ZrO2 para las
uniones llevadas a cabo a 1200 ºC
Ni ZrO2 
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Figura 4.28: Perfil de línea del Ni y Zr en la zona de reacción generada en la intercara
ZrO2-Ni de uniones llevadas a cabo a 1200 ºC
100% Ni ZrO2 Sinterizada
Punto 1
Punto 2
Punto 3
Punto 4
Punto 5
Ni (at %) Zr (at %)
34,80 65,20
3,26 96,74
23,82 76,18
7,03 92,97
6,16 93,84
Figura 4.29: Análisis puntuales de la zona de reacción en la intercara 100% Ni- ZrO2 
sinterizada, para el tratamiento a 1200 ºC.
Por otro lado, los FGM unidos a 1300 ºC han perdido la estructura gradiente y, 
como se observa en la Figura 4.30, se ha generado una mezcla de las distintas capas.
ZrO2 ZrO2 
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Figura 4.30: Micrografía obtenida por MEB de una muestra FGM llevada a cabo en
condiciones de unión de 1300 ºC y 4 MPa. 
5.5.2 ANÁLISIS POR DIFRACCIÓN DE RX
Para intentar determinar las especies que se han formado, se realizaron análisis de 
difracción de RX a bajo ángulo. Para ello, se cortó próxima a la intercara la muestra de 
circona sinterizada adyacente a la capa de 100% Ni y, a continuación, se fue desbastantado
lentamente hasta alcanzar la pieza simétrica, recogiéndose difractogramas a distintos
intervalos.
En la Figura 4.31, se representa una selección de los difractogramas recogidos para 
distintas zonas del FGM, realizados sobre una muestra unida a la temperatura de 1200 ºC.
El primero de ellos, se obtuvo tras realizar un barrido sobre la ZrO2 sinterizada, donde
aparecen los picos característicos de la circona tetragonal y se comienza a apreciar la 
presencia del níquel de la capa adyacente. A continuación, se recogen dos difractogramas
correspondientes a las capas mixtas (b y c de la Figura 4.31), en los que además de t-ZrO2 
y Ni, se observan tres nuevos picos a 2θ = 33, 38 y 55 correspondientes a ZrC, así como la 
aparición de pequeñas señales de ZrO2 monoclínica en las capas ricas en ZrO2. Por último, 
en el difractograma (d), se recoge la capa de 100% ZrO2, donde no se aprecia la formación
de ZrC. 
∗
148 •
•
• •
∗ • ∗
• t-ZrO2 ♦ Reacción
∗ Ni ○ m-ZrO2 
(a)
  
 
 
  
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
   
   
  
     
  
 
                    
                                      
                                  
                                 
 
   
   
 
 
                                                         
 
Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Figura 4.31: Difractogramas tomados a bajo ángulo de una muestra a 1200 ºC: (a) ZrO2
sinterizada cerca de la capa 100% Ni, (b) Capa con alta concentración de Ni, (c) Capa con
alta concentración de ZrO2, (d) Capa 100% ZrO2
En cuanto a la formación de la especie ZrC, existen varias posibles reacciones de
formación de esta fase:
ZrO2 + 2C → ZrC + C + CO2 (4.3)
ZrO2 + 2CO → ZrC + CO2 + O2 (4.4)
ZrO2 + 2C → ZrC + CO2 (4.5)
ZrO2 + 3C → ZrC + 2CO (4.6)
siendo la última de ellas la más favorable. Aplicando ecuaciones termodinámicas, se puede
calcular la energía libre de Gibbs de la reacción (4.6) en función de la temperatura, a 
distintas presiones parciales de CO, ya que:
ΔGreacción = ΔGºreacción + RTLnKp (4.7)
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Debido a que la única especie gaseosa presente en la reacción es el CO, la constante
de equilibrio viene dada por:
Kp = (PpCO)2 (4.8)
y sustituyendo en la expresión (4.7) la energía de Gibbs puede simplificarse como: 
ΔGreacción = ΔGºreacción + RTLn(PpCO)2 (4.9)
donde T es la temperatura en grados Kelvin y R la constante de los gases, cuyo valor es de 
8,3145 J.mol-1K-1 . La ΔGºreacción, puede calcularse a partir de los valores de entalpía y
entropía en condiciones estándar según la expresión:
ΔGºreacción= ΔHºreacción – TΔSºreacción (4.10)
los cuales, pueden obtenerse a través de las entalpías y entropías estándar de formación de
las distintas especies que intervienen en la reacción (recogidas en tablas termodinámicas),
a través de las expresiones:
ΔHºreacción = ∑ (ΔHºformación productos) - ∑ (ΔHºformación reactivos) (4.11)
ΔSºreacción = ∑ (ΔSºformación productos) - ∑ (ΔSºformación reactivos) (4.12)
En la Figura 4.32 se recoge una representación de los valores energía libre de
Gibbs en función de la temperatura, obtenidos a partir de la expresión (4.7) a distintas
presiones parciales. Para el caso de 10-4 Pa, que es la presión en el interior del horno,  la
reacción comienza a tener lugar a temperaturas≥ 700 ºC. Por lo tanto, a las temperaturas
de trabajo utilizadas, la formación de esta fase sería favorable. 
La presencia de esta fase en las zonas de composición mixta o en la intercara, y no
en la ZrO2, puede justificarse de dos formas, bien porque el C queda atrapado durante el
crecimiento de los granos de Ni, o bien este actúe como catalizador de la reacción.
Tampoco se puede descartar la pequeña contaminación de C que tienen los polvos de Ni de
origen (Tabla 4.4). Por último, cabe destacar que esta fase la se ha observado en procesos
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
de deposición de diamante sobre sustratos de ZrO2 mediante CVD(105) y en aleaciones
amorfas de Ni-Zr sujetas a oxidación.(106) 
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Figura 4.32: Representación de la Energía Libre de Gibbs para la formación de ZrC frente
a la temperatura, para diversas PCO.
Sobre la aparición de pequeñas proporciones de ZrO2 monoclínica en las
composiciones ricas de óxido de circonio, cabe destacar que esta fase se detectó también
en los polvos originales de 3Y-ZrO2, aunque no se ha observado en las piezas de ZrO2 
sinterizada (Figura 4.2). No obstante, la fase ZrO2 de estos FGM no está completamente
densa, como denota la porosidad observada en las microestructuras, y ello influye sobre la
rigidez del material, y por tanto, en la transformación de la t-ZrO2, tan sensible a las
tensiones de origen mecánico.(2,82,83) Otro factor que puede influir directamente en este tipo 
de transformaciones es la presión parcial de óxigeno existente en el proceso, ya que 
Mommer y colaboradores(107) han observado que en el caso de ZrO2 sin dopar,  tanto la t­
ZrO2 como la m-ZrO2 pueden evolucionar a c-ZrO2 cuando se utilizan bajas presiones
parciales de oxígeno. Por otro lado, se ha observado también que la reducción de NiO a Ni
 NiO(108)en soluciones sólidas de ZrO2 con bajos contenidos de de favorece la
(109 )transformación de t-ZrO2 a m-ZrO2.
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Debido a la dificultad que supone obtener un difractograma de la zona de reacción
mediante el método de desbastado secuencial por su pequeño espesor, se realizaron
ensayos de difracción de RX a bajo ángulo sobre las superficies de fractura de las uniones
tras la realización de ensayos mecánicos. Para ello, se utilizaron muestras que rompían por 
la intercara de unión, tal y como se muestra en la Figura 4.33.
RX
Figura 4.33: Esquema del ensayo de fractura llevado a cabo sobre los FGM y posterior
análisis mediante DRX sobre la superficie de fractura
En el difractograma realizado sobre el FGM adherido a la pieza de circona, se
puede observar la aparición de una nueva especie de reacción identificada como Ni7Zr2, 
además de los picos de ZrO2 y Ni (Figura 4.34). Según Zaitsev y colaboradores,(110) la 
formación de Ni7Zr2, a partir de fcc Ni y bcc ZrO2, es posible para el rango de
temperaturas utilizadas, aunque la reducción total de ZrO2 a Zr requerida implicaría
presiones parciales de oxígeno de 1.10-25 Pa, a más de1200 ºC. Esta presión es muy inferior
al nivel de vacío en el horno (≈ 10-4 Pa), no obstante la reacción entre ZrO2 y Ni podría
estar afectada pro la presencia de ZrC. De hecho, esta fase forma un eutéctico con el Ni(111) 
a 1290 ºC, generando un líquido rico en Ni que aceleraría la reacción de formación del
intermetálico.
•
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• t-ZrO2 
∗ Ni
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Figura 4.34: Difractograma realizado sobre la superficie de fractura tras realizar un ensayo
de cizalla de una muestra de ZrO2/FGM/ZrO2 unida a 1100 ºC.
5.6 COMPOSITES ZrO2/Ni
Con el fin de esclarecer como interaccionan entre sí el Ni y la ZrO2 y conocer la 
influencia que ejerce la presencia C en el proceso, se prepararon composites de ambos
polvos con una composición al 50/50 en volumen. En primer lugar, los polvos se
homogeneizaron utilizando acetona (debido a su volatilidad), a la que se añadió una resina
acrílica para favorecer la compactación de los polvos durante el prensado, que se llevó a
cabo aplicando una presión uniaxial de 30 MPa. La sinterización de los composites se 
realizó bajo las mismas condiciones utilizadas en los ensayos de unión (vacío a 10-4 Pa y 
temperaturas de 1100-1300 ºC), añadiendo la etapa a 400 ºC durante 30 minutos para
favorecer la eliminación de orgánicos. Una vez sinterizadas las muestras, se cortaron
longitudinalmente para la realización de DRX, y se pulieron mediante el mismo
procedimiento que los FGM, para poder ser estudiadas mediante MEB. En estos
composites la fuente de C podría ser tanto la resina acrílica como los polvos de Ni de
partida. 
5.6.1 MEB
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En la Figura 4.35, se muestra la microestructura que presentan estos composites
para la Ts=1300 ºC, donde la aglomeración de los granos de Ni y ZrO2 se debe
principalmente a que los polvos fueron mezclados solo manualmente. Como puede
apreciarse en la micrografía, los aglomerados de ZrO2 están formados por pequeños granos
con microporosidad, al igual que ocurría en los FGM, y los granos de níquel poseen un
tamaño de alrededor de 50 μm. Además, se observa que se ha formado una especie de 
reacción en las zonas de contacto entre el Ni y la ZrO2. En la Figura 4.36 se muestran los
perfiles de línea elementales del Ni, Zr e Y a través de una zona de reacción de
aproximadamente 20 μm. Como puede observarse, la zona de reacción está compuesta por
bandas claro-oscuras alternadas, que corresponden a las variaciones registradas en los
perfiles de línea de los distintos elementos, donde un aumento de Zr e Y suele ir
acompañado con una disminución de Ni y viceversa. En las muestras a 1100 y 1200 ºC se
observan características similares pero con un menor grado de reacción en los bordes de
grano.
ZrO2 
Ni
Reacción
Figura 4.35: Micrografías obtenidos por MEB de los composites ZrO2-Ni sinterizados a
1300 ºC en las que se observa que existe reacción entre ambos. 
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
ZrO2 
Ni
Figura 4.36: Perfiles de línea de Y, Zr y Ni sobre la flecha marcada en la zona de reacción
(1300ºC).
5.6.2 DIFRACCIÓN DE RX
Para comprobar si las especies que se forman coincidían con las detectadas en los
materiales gradiente, se realizaron ensayos de difracción de RX, tanto en el núcleo de las
muestras como en la superficie exterior en contacto con la atmósfera. Los difractogramas
quedan recogidos en la Figura 4.37. Mientras que las especies encontradas en las muestras
sinterizadas a 1100 y 1200 ºC son idénticas, tanto en el interior de la muestra,
difractograma (a), como en el exterior de la misma, difractograma (b). No ocurre lo mismo
en los composites sinterizados a 1300 ºC, cuyos difractogramas quedan recogidos en la
parte inferior de la Figura 4.37, siendo los difractogramas (c) y (d) los obtenidos en el
exterior e interior de la muestra respectivamente, para esta temperatura. A 1100 y 1200 ºC,
la especie de reacción que se forma en el exterior de la muestra es Ni7Zr2 mientras que en
155
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el interior se observa la formación de ZrC. Estos resultados parecen también soportar la
idea de la formación de una fase líquida entre el ZrC y el Ni favore la formación del
intermetálico Ni7Zr2. A temperaturas de 1300 ºC, por encima del eutéctico Ni-ZrC, ya solo 
aparece la fase intermetálica.
5.7 DUREZA Y POROSIDAD
Para determinar la dureza de las distintas capas que forman el material gradiente, se
realizaron ensayos de micro-indentación. Los resultados de microdureza obtenidos quedan
recogidos en la Figura 4.38, donde se representa la dureza frente a la concentración de
circona. Mientras que los valores de dureza de la capa de níquel casi no varían ni con la 
temperatura ni la presión, las capas que contienen circona muestran mayor dureza al
aumentar ambos parámetros, debido principalmente a que el grado de densificación
aumenta.
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Figura 4.37: Difractogramas de los composites ZrO2-Ni: (a) Zona interior de los
composites a 1100 y 1200 ºC, (b) Zona externa en contacto con la atmósfera de vacío a 
1100 y 1200 ºC, (c) Zona interior a 1300 ºC, (d) Zona externa a 1300 ºC
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Figura 4.38: Representación de la dureza de las distintas capas del FGM frente a la 
concentración de circona
Por otro lado, la porosidad se midió en uniones FGMs realizadas a 1100 y  1200
ºC, a 0,4 MPa, mediante análisis de imagen. Para ello, se utilizaron tres micrografías de
cada composición del FGM obtenidas por MEB a 5000 aumentos, en las que se midió el
diámetro equivalente, que es el diámetro que poseería una esfera de área igual a la del
objeto de medida. Debido al reducido tamaño de poro que presenta la capa de 100% ZrO2, 
no se ha podido obtener un valor de la porosidad por este método. Los valores obtenidos
para el resto de las capas se muestran en la Tabla 4.7, y como puede observarse, en general
la porosidad disminuye al aumentar la temperatura. Por otro lado, para una misma
temperatura de sinterización, la porosidad aumenta al hacerlo la concentración de ZrO2, 
exceptuando la composición 75% ZrO2 - 25% Ni, donde la porosidad es inferior al del
resto de las capas.
Tabla 4.7: Porosidad obtenida por análisis de imagen de las distintas capas que forman el
FGM en muestras unidas a 1100 y 1200 ºC aplicando una presión de 0.4 MPa
Temperatura (ºC) Composición (Ni vol.%) Porosidad
100 4,6 ± 0,5
75 11 ± 1
1100 50 13 ± 3
25 10 ± 1
0 ----­
100 5,4 ± 0,5
75 8,5 ± 0,5
1200 50 12 ± 1
25 5 ± 1
0 ---­
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Con objeto de poder estimar la porosidad real de estos FGMs, se recurrió a
expresiones que relacionan la porosidad con la dureza de un material:(112) 
H −βθ
H 0 
= e 
(4.13)
H 2 −βθ= (1−θ ) e
H 0 (4.14)
las cuales son funciones de tipo exponencial, y donde H representa la dureza del material,
H0 la dureza con porosidad nula, θ la porosidad y β una constante que depende del
material. La H0 para cada capa de composición diferente del FGM se calculó utilizando la 
regla de las mezclas:
H = X ⋅H + (1− X ) ⋅H (4.15)0 Ni Ni Ni ZrO 2 
donde XNi es la fracción volumétrica de cada uno de los componenetes, y HNi y H ZrO2 las
durezas de la circona y el níquel densos. El valor de HZrO2 utilizado para la circona densa
fue de 12,3 GPa.(113 ) Considerando la variabilidad que existe en los valores de la dureza de
los metales, en función de los tratamientos térmicos y mecánicos, se escogió para HNi la 
microdureza medida en una lámina de Ni de 50 μm de espesor previamente tratada bajo las
mismas condiciones de presión y temperatura utilizadas en el proceso de unión del FGM.
El valor medido fue de 2,0 ± 0,1 GPa. En la Tabla 4.8 se recogen los valores de H0 
obtenidos utilizando la ecuación (4.15) y las durezas descritas para el Ni y la ZrO2.
Tabla 4.8: Dureza teórica (H0) calculada a partir de la regla de las mezclas
Composición (vol.% Ni) H0 (GPa)
100 2,0
75 4,6
50 7,2
25 9,7
0 12,3
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Debido a que los valores de porosidad obtenidos por análisis de imagen (Tabla 4.7) 
no tienen en cuenta la contribución de la microporosidad de la ZrO2, estando por lo tanto 
dichos valores asociados principalmente a la porosidad que presenta el Ni, solo se tuvieron
en cuenta los datos de la capa de 100% Ni para la estimación del parámetro β, a partir de
las expresiones (4.13) y (4.15). Así se obtuvieron, mediante ajuste de mínimos cuadrados,
los valores de 5 y 2.6 para β, según se utilizaran las expresiones (4.13) y (4.14), 
respectivamente. Conocido el parámetro β, se puede calcular la porosidad del resto de las
capas utilizando las mismas expresiones (4.13) y (4.14). Si se representan θ frente H/H0
para los FGM obtenidos a las temperaturas de 1100 y 1200 ºC, a 0.4 MPa (Tabla 4.7) 
puede observarse que se obtienen valores similares en ambos casos, lo cual valida el
procedimiento utilizado (Figura 4.39).
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Figura 4.39: Representación de la  dureza relativa frente a la porosidad obtenida a partir
de las ecuaciones (4.13) y (4.14), para los FGM obtenidos a 1100 y 1200 ºC, a 0.4 MPa.
En la Tabla 4.9 se recogen los valores de porosidad obtenidos para cada capa del
FGM a ambas temperaturas, utilizando la expresión (4.14). Como se puede comprobar, el
aumento de temperatura incide de manera muy importante en la reducción de la porosidad, 
especialmente en aquellas capas que poseen un elevado contenido de ZrO2, ya que en las
composiciones 75 y 100% de ZrO2 el valor de la porosidad se ha reducido en un 50%. Sin 
embargo, la porosidad de la capa 100% Ni presentan valores similares para ambas
temperaturas. Si se compara las porosidades de las distintas composiciones mixtas para una 
misma temperatura de unión, se observa que ésta aumenta al hacerlo la concentración de
ZrO2.
Debido a que la porosidad de cada capa obtenida mediante análisis de imagen está
asociada principalmente con el níquel, como ya se ha mencionado, se puede manipular los
datos de porosidad obtenidos por la medida de microdureza para extraer la porosidad de la
fase Ni, y así, compararla con los datos de análisis de imagen. En concreto:
θNi = θTotal - θZrO2 . χZrO2 (4.16)
donde XZrO2 es la fracción en volumen de circona en cada capa y θZrO2 es la porosidad de la
capa de circona 100% para cada temperatura, siendo su valor 0,25 y 0,11 para 1100 y
1200 ºC respectivamente (Tabla 4.9).
Tabla 4.9: Porosidad calculada a partir de la expresión (4.14) para las capas del FGM a 
1100 y 1200 ºC
Temperatura (ºC) Composición (vol.% Ni) Porosidad (vol.%)
100 4,7
1100
75 16,8
50 24,6
25 27,5
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En la Figura 4.40 se muestran los valores de porosidad de las distintas
composiciones obtenidos experimentalmente, mediante análisis de imagen, en
comparación con los conseguidos aplicando las expresiones (4.13) y (4.14) tanto a 1100
como a 1200 ºC. De acuerdo con los resultados obtenidos se puede concluir que es posible
estimar la porosidad de este tipo de capas utilizando cualquiera de las dos expresiones
matemáticas aplicadas, ya que los valores conseguidos son muy similares a los medidos
experimentalmente.
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Figura 4.40: Comparación de los valores de porosidad asociadas a la fase Ni de las
distintas capas que forman el FGM en función de la concentración de níquel para las
distinta expresiones (a) 1100 ºC y (b) 1200 ºC
La porosidad total de las muestras unidas tras aplicar una presión de 4 MPa, 
utilizando la expresión (4.14), se comparó con los valores obtenidos anteriormente para las
muestras unidas a 0,4 MPa. La representación de dichos resultados se recoge en la Figura
4.41, donde el aumento de presión (de 0,4 a 4 MPa) conduce a una mejora importante en la 
densificación de las capas. Para conseguir que éstas posean una porosidad inferior al 10%
es necesario aplicar una temperatura de 1200 ºC y 4 MPa de presión
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Figura 4.41: Porosidad total de las distintas capas del FGM en función de la concentración 
de circona, calculadas a partir de la expresión (4.14)
5.8 RESISTENCIA MECÁNICA DE LOS FGM
Al igual que en el caso del nitruro de silicio (sección 5.6.2 del capítulo 3), se 
sometieron las uniones FGM a ensayos de rotura en cizalla para evaluar la resistencia
mecánica que presentan.
En primer lugar, se mecanizaron probetas de ZrO2 sinterizadas de dimensiones
15 mm x 6 mm x 4 mm, en las que se les proyectó en la mitad de la superficie. Las
temperaturas de unión aplicadas fueron de 1100 y 1200 ºC, bajo una presión de contacto de
0.4 MPa. Las resistencias obtenidas se encuentran recogidas en la Tabla 4.10, en donde se
puede observar que la resistencia a la rotura aumenta en un 66% al hacerlo la temperatura
de unión de 1100 a 1200 ºC. Esto puede ser debido a dos factores, primero, el descenso de
la porosidad en el FGM a 1200 ºC, y segundo, la formación de una mejor unión interfacial 
a esta temperatura, ya que las muestras unidas a 1100 ºC rompían por una de las dos
intercaras de unión, mientras que en las uniones a 1200 ºC, la ruptura comenzaba por la 
esquina de la intercara ZrO2 sinterizada/Capa 100% ZrO2 hasta que finalmente se producía
la rotura de la pieza cerámica
En la Figura 4.42 se muestran las superficies de fractura a ambas temperaturas de 
unión, así como un esquema de la forma de fractura. Las muestras unidas a 1100 ºC
rompen todas ellas por alguna de las intercaras creadas (Figura 4.42 a). Sin embargo, en
las uniones a 1200 ºC la rotura de las mismas comienza en los bordes, la propagación tiene
lugar por la interfaz ZrO2 sinterizada/Capa 100% ZrO2, hasta que se produce la ruptura por
la cerámica, tal y como se muestra en la Figura 4.42. A 1100 ºC, la superficie de fractura
que se observa en la micrografía corresponde a la capa de composición 100% Ni, mientras
164
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
que a 1200ºC, la superficie corresponde a la capa 100% ZrO2, donde además, se observan
restos de la otra pieza de ZrO2 fracturada adheridos al FGM.  
Tabla 4.10: Resistencia mecánica obtenida tras realizar ensayos de cizalla para las uniones
de ZrO2/FGM/ZrO2 a 1100 y 1200 ºC
Temperatura Unión Resistencia Mecánica (MPa)
1100 ºC 12 ± 3
1200 ºC 20 ± 4
Si comparamos estos valores con los obtenidos en las uniones utilizando láminas de
Ni, son un 50% inferiores (Figura 4.11), debido principalmente a que la presión de
contacto aplicada en los FGM fue de 0.4 MPa, muy inferior a la utilizada en el caso de las
láminas, que fue de 20 MPa.
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Figura 4.42: Superficies de fractura de las muestras ZrO2/FGM/ZrO2 a: (a) 1100 ºC y (b)
1200 ºC. Junto a las mismas, representación del modo de rotura que presentan
5.9 UNIONES ENTRE COMPONENTES ZrO2 Y Ni MEDIANTE FGM           
Y OBTENCIÓN DE RECUBRIMIENTOS
Una vez estudiado el comportamiento de los FGM como medio de unión entre dos
piezas sinterizadas de ZrO2, se realizaron ensayos de unión entre piezas de ZrO2 y Ni
denso, mediante el mismo método de aerografía de suspensión de polvos. 
Tanto las piezas de ZrO2 sinterizada, como las suspensiones para la obtención del
material gradiente, se prepararon siguiendo el mismo procedimiento descrito en las
secciones anteriores.  Por otro lado, las piezas de Ni denso se obtuvieron mecanizando una
barra de níquel de 12,7 mm de diámetro del 99,98% de pureza (Goodfellow, Cambridge
Limited, UK) en probetas de 9 mm x 9 mm x 5 mm. Las características del níquel
utilizado, según el fabricante, se muestran en la Tabla 4.11.
Tabla 4.11: Características del níquel denso
Ni
Densidad (g.cm -3) 8,9
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Temperatura fusión (ºC) 1453
Calor específico a 25 ºC (J.K-1.Kg-1) 444
Coeficiente de Expansión Térmica de 0-100 ºC (10-6 K-1 ) 13,3
Conductividad Térmica de 0-100 ºC (W.m-1.K-1) 90,9
Principales Impurezas (ppm):
Co (8), Cr (8), Cu (10), Fe (10), Mg (10), Mn (10), Si (8), Ti (10), C (70), S (10)
En la Figura 4.43 se recoge un esquema de la disposición de las distintas capas que
forman el material gradiente entre las piezas de circona y níquel. Por otro lado, el ciclo
térmico utilizado fue el mismo que en caso de las uniones ZrO2/FGM/ZrO2, recogido en la 
Figura 4.21. Cuando la presión de contacto aplicada era de 0,4 MPa, tanto a 1100 como a
1200 ºC, no se producía unión entre las piezas de Ni y ZrO2, quedando el FGM unido
exclusivamente a la pieza de Ni. Al aumentar la presión a 4 MPa, las piezas de níquel
denso sufrían bastante deformación, con lo que se desestimó este valor para futuros
ensayos. Con el fin de conseguir estas uniones, se realizaron distintas pruebas en los que se
modificó la estructura gradiente entre las piezas de circona y níquel. Por un lado, se
eliminaron las capas 100% ZrO2 y 100% Ni, y por otro, se realizaron ensayos en los que se
aplicó únicamente polvos de Ni o una mezcla de Ni-ZrO2 al 50% en volumen. En estos
casos, siempre se produjo la unión en ambas intercaras.
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Figura 4.43: Esquema de la disposición del material gradiente entre las piezas de ZrO2 
sinterizada y Ni denso
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5.9.1 MICROESTRUCTURA
En la Figura 4.44 se recoge la micrografía de una muestra obtenida tras realizar un 
ensayo de unión entre piezas de ZrO2 y Ni densos, a la temperatura de 1100 ºC y 0,4 MPa
de presión, utilizando cinco capas de composición gradual Ni/ZrO2. Como se observa, la 
unión entre ambas piezas no ha tenido lugar, y tanto a 1100 como a 1200 ºC, la rotura se
produce por la intercara ZrO2 sinterizada/Capa 100% ZrO2, quedando el FGM, de 660 μm
de espesor en este caso, adherido al sustrato de Ni.
Cuando estos ensayos se llevaron a cabo utilizando como medio de unión una
suspensión de polvos de Ni, una mezcla de Ni/ZrO2 al 50% en volumen, o un FGM en el
que se había eliminado las capas 100% ZrO2 y 100% Ni, sí que se producía unión entre las
piezas densas. Esto indica que en las uniones en las que utilizaron 5 capas de material
gradiente, las tensiones residuales generadas en el proceso de enfriamiento eran lo
suficientemente elevadas como para conducir al fallo de la unión. En las Figura 4.45 y se 
recogen dos micrografías de uniones ZrO2/Ni obtenidas a 1200 ºC, mediante la utilización
de una suspensión de Ni/ZrO2 al 50% y de un material gradiente constituido por tres capas
graduales de composición 75-25, 50-50 y 25-75 de Ni-ZrO2, respectivamente. Como puede
comprobarse, en ambos casos se ha producido la unión entre los dos substratos y, además, 
no se observan fracturas en la parte cerámica.
Ni
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75%
ZrO2 
50%
ZrO2 
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Figura 4.44: Recubrimiento de FGM sobre pieza de Ni denso a 1100 ºC y 0.4 MPa.
Debido al modo de fallo de unión observado entre piezas densas de Ni y ZrO2 
cuando se utilizan un FGM constituido por cinco capas de composición gradual, se puede
considerar este procedimiento como una nueva vía de obtención de recubrimientos. Las
características morfológicas de estos recubrimientos, y en especial su conductividad
térmica, serán analizados en los apartados siguientes.
NiZrO2 
Figura 4.45: Micrografía obtenida por MEB de uniones ZrO2/Ni a 1200 ºC utilizando una
mezcla Ni-ZrO2 al 50% en volumen 
Ni
ZrO2 
75%
ZrO2 
50 %
ZrO2 
25%
ZrO2 
Figura 4.46: Micrografía obtenida por MEB de uniones ZrO2/Ni a 1200 ºC utilizando un 
FGM constituido por tres capas: 75% ZrO2-25% Ni, 50% ZrO2-50% Ni y 
25% ZrO2-75% Ni
169
  
 
 
   
 
    
   
  
   
    
  
   
    
 
  
    
    
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.9.2 DUREZA Y POROSIDAD DE LOS RECUBRIMIENTOS
Al igual que en las uniones ZrO2/FGM/ZrO2, la  porosidad de las distintas capas
que forman el recubrimiento se calculó aplicando la expresión (4.15). Para ello,
previamente se obtuvieron los valores de dureza mediante ensayos de microidentación, 
bajo las mismas condiciones que fueron recogidas anteriormente en el apartado 5.7. En la 
Figura 4.47 se recogen varios ejemplos de las impresiones de indentación generadas en
nuestras tratadas a 1100ºC, donde se observa como su tamaño aumenta al hacerlo la
concentración de ZrO2. Este comportamiento solo puede explicarse por una alta porosidad 
en la fase ZrO2. Además, cabe destacar que en las capas de 75 y 50% de ZrO2 aparecen
ciertas grietas alrededor de las huella de indentación.
Los valores de dureza obtenidos se representan en la Figura 4.48, donde se puede
observar que mientras a 1200 ºC la dureza de las capas que forman el recubrimiento son 
similares a las obtenidas en los FGM para la misma temperatura, a 1100 ºC se produce una
disminución en los valores de dureza de alrededor del 50%, haciéndose más acusada la
diferencia al aumentar la concentración de ZrO2 en las capas.
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Figura 4.47: Impresiones de microdureza de las distintas capas de ZrO2/Ni que forman el
recubrimiento a 1100 ºC: 100/0, 75/25, 50/50, 25/75, 0/100 (de izquierda a derecha y de
arriba a abajo)
Una vez conocida la dureza, se calculó la porosidad de las distintas composiciones
que forman el recubrimiento. En la Figura 4.49 se muestran estos valores frente a la
concentración de ZrO2. La porosidad que presentan estas capas es superior a la de las 
uniones ZrO2/FGM/ZrO2 (Figura 4.41), especialmente para las muestras obtenidas a 1100
ºC, donde los valores son superiores en un 50%.  Tanto el aumento de la porosidad, como 
la disminución de la dureza, puede deberse principalmente a dos hechos: el desarrollo de
tensiones residuales en el proceso de sinterización y unión, como consecuencia del
substrato de níquel, y a la pobre transferencia de presión durante el proceso de unión 
debido a la deformación de la pieza de níquel denso.
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Figura 4.48: Representación de la dureza de las distintas capas del recubrimiento frente a 
la concentración de circona. 
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Figura 4.49: Porosidad de las distintas capas del recubrimiento en función de la
concentración de circona, calculadas a partir de la expresión (4.14)
5.9.3 CONDUCTIVIDAD
Para estimar la conductividad de los recubrimientos de Ni/ZrO2, se utilizó la técnica
del pulso láser. Este método destaca por su rapidez, por el amplio intervalo de temperaturas
en que se puede realizar la medida (entre 20 y 2000 ºC) y por el extenso rango de
difusividades que abarca (entre 0,001 cm2/s y 1 cm2/s). Conocida la difusividad se puede
determinar la conductividad del material a estudiar mediante la expresión (2.12) recogida
en el capítulo 2. 
La difusividad se midió en muestras cilíndricas de 12,7 mm de diámetro, en las que
el sustrato de níquel tenía un espesor de aproximadamente 1 mm y el recubrimiento FGM
de Ni/ZrO2 medía ~ 200 μm de grosor. Para obtener este tipo de recubrimientos se
aprovechó la circunstancia de que las tensiones térmicas acumuladas en la intercara 100%
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
ZrO2/ZrO2 densa del FGM producían una fractura totalmente limpia. De esta forma, se 
proyectó el FGM de 5 capas sobre piezas densas de Ni y ZrO2, siguiendo el procedimiento 
descrito anteriormente en la sección 5.9, y el tratamiento de unión se realizó a 1100 ºC y
con una presión de contacto de 0,4 MPa. Tras la deslaminación en la intercara ZrO2 
sinterizada/Capa 100% ZrO2, se obtenía el FGM totalmente adherido al sustrato de níquel.
Paralelamente, se proyectó exclusivamente una capa de 100% ZrO2 sobre el sustrato de Ni
y ZrO2 densa, bajo las mimas condiciones de unión de presión y temperatura. Al igual que 
ocurría en el caso anterior, se separaron por la intercara ZrO2 sinterizada/Capa 100% ZrO2, 
obteniéndose finalmente la pieza de Ni recubierta con una capa de ZrO2. Esta muestra, con 
el recubrimiento de ZrO2, se utilizó también para determinar la conductividad térmica. Por 
último, también se realizaron medidas de difusividad térmica de una pieza de Ni, utilizada
como patrón, del mismo tipo y espesor que las empleadas en las uniones.
En la Figura 4.50, se muestra un esquema de las tres muestras utilizadas y la
dirección en que incidía el láser. Todos los ensayos se realizaron en atmósfera de argon, en
un intervalo de temperaturas comprendido entre 25 a 700 ºC.  Se realizaron tres medidas
válidas de difusividad para cada temperatura. Los valores de difusividad se obtuvieron 
aplicando el método de Degiovanni,(114,115) implementado en el software del equipo.
NI NI NI
Q
Q
Q
Q QQ
Recubrimiento 5 capas FGM Recubrimiento ZrO2 Sustrato de Ni
Figura 4.50: Representación esquemática de las muestras utilizadas en la medida de la 
difusividad térmica, indicando la dirección del flujo de calor
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En la Figura 4.51, se representan los valores de difusividad térmica para la muestra 
de Ni en función de la temperatura. Como puede observarse, a 300 ºC se produce un
cambio brusco en el comportamiento térmico de este material, ya que la difusividad 
comienza a aumentar a partir de esa temperatura. Esto puede ser debido a que los valores
de Cp de este material(116 ) presentan un cambio similar en el intervalo de temperaturas
comprendido entre los 300 y 400 ºC, tal y como se muestra en la Figura 4.52 . 
0,12 
0,14 
0,16 
0,18 
0,20 
0,22 
0,24 
Di
fu
si
vi
da
d 
Té
rm
ic
a 
(c
m
2 /
s)
 
Ni Patrón 
0 100 200 300 400 500 600 700 800 
Temperatura (º C) 
Figura 4.51: Difusividad térmica en función de la temperatura del sustrato de níquel
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Figura 4.52: Representación de los valores de Cp del Ni frente a la temperatura(116) 
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Con los valores de difusividad, y conociendo el calor específico y la densidad del
material, se puede calcular la conductividad del sustrato de Ni patrón aplicando la 
expresión (2.12). La conductividad térmica obtenida para el sustrato de Ni a 25 ºC es de 90
W.m-1.K-1, valor que se encuentra en concordancia con los recogidos en la literatura.(117 ) 
Como se muestra en la Figura 4.53 , la conductividad disminuyen con la temperatura hasta
~ 400 ºC, y a partir de esta temperatura, muestra un ligero incremento. Este hecho coincide
con los cambios observados en la difusividad y la Cp de este material en el intervalo de
300-400 ºC, y están asociados con la transición de ferromagnético→ paramagnético del
Ni, con una temperatura de Curie de 358 ºC.(117) 
Es conocido que en el caso del níquel la conducción térmica la realizan
fundamentalmente los electrones, específicamente los electrones 4s, y no los fonones. En 
el estado ferromagnético, los momentos magnéticos están orientados formando dominios y, 
por lo tanto, la dispersión de los electrones se debe fundamentalmente a la interacción
electrón-fonón. La dependencia de la conductividad térmica con la temperatura es entonces
similar a la de los materiales dieléctricos, esto es T-1. Por encima de la temperatura de 
Curie, los electrones de conducción térmica sufren la dispersión adicional electrón-
electrón, lo que causa una resistividad térmica adicional, con un valor mínimo para la
conductividad térmica a la temperatura de Curie. A temperaturas superiores a la Tc, la 
conductividad térmica aumentará porque la velocidad media de los portadores aumenta y el
calor específico también aumenta.
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Figura 4.53: Conductividad térmica en función de la temperatura de la muestra de Ni
patrón
Una vez determinada la conductividad de níquel, se intentó estimar la
conductividad de los recubrimientos aplicando modelos de bicapa,(118 ) donde el sustrato de
Ni fue considerado como una capa, y los recubrimientos de FGM o de ZrO2 como la 
segunda capa. Para realizar este tipo de cálculos es necesario conocer de forma precisa el
espesor de cada una de las capas, su densidad y calor específico, además de la difusividad
efectiva medida para el sistema de dos capas y la del sustrato de Ni. La difusividad de los
ensamblajes FGM/Ni y ZrO2/Ni se representa en la Figura 4.54 , en función de la
temperatura, tanto para el ciclo térmico de subida como de bajada. Como puede
comprobarse, los valores de difusividad del conjunto FGM/Ni coinciden en ambos ciclos, 
prueba de que no existe degradación en la intercara recubrimiento/substrato. Sin embargo,
para la bicapa ZrO2/Ni se observa un aumento de la difusividad en el ciclo de bajada. Esto
es debido a que, como se comprobó al retirar la muestra del horno, parte del recubrimiento
se había separado durante el proceso de medida, lo que indica que las tensiones térmicas
residuales son mayores en este ensamblaje. 
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Figura 4.54: Difusividad térmica en función de la temperatura de los ensamblajes FGM/Ni
y ZrO2/Ni, mostrando los valores obtenidos en el ciclo de subida y de bajada 
Por otro lado, el espesor de cada capa se midió mediante microscopía electrónica de 
barrido, y la densidad de ambos recubrimientos, separados del sustrato, por inmersión en
agua. Dichos valores quedan recogidos en la Tabla 4.12. En el caso del FGM, se calculó
además la densidad efectiva mediante la expresión:
5
XiρFGM = ∑ . ρi (4.17)i=1 XT 
donde Xi y ρi representan el espesor y la densidad de cada capa (obtenida de los ensayos de
dureza) y XT la densidad total del recubrimiento. En la Tabla 4.13 se recogen los X y ρ de
cada capa, esta última calculada a partir de la porosidad, Φ, de cada capa estimada tal y
como se recoge en el apartado 5.9.2. En esta tabla, ρTeórica representa la densidad teórica de
cada una de las capas calculada aplicando la regla de las mezclas considerando los valores
de densidad teórica de cada una de las fases, Ni y ZrO2, y su porcentaje en volumen. La
densidad obtenida para el FGM de esta forma fue de 5,3 g.cm-3, valor que concuerda
plenamente con el medido mediante inmersión en agua. 
Tabla 4.12: Valores de densidad y espesor de los recubrimientos de ZrO2 y FGM
proyectados sobre el substrato de níquel.
UNION
ESPESOR (μm) ρInmersión (g.cm-3)
Recubrimiento Ni Recubrimiento Ni
FGM/Ni 190 1,97.103 5,3
8,9
ZrO2/Ni 200 1,62.103 4,7
Tabla 4.13: Porosidad, composición y densidades teórica y efectiva de las distintas capas
que forman el FGM
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COMPOSICIÓN (vol.% Ni) X (μm) Φ ΦNiquel ρTeórica (g.cm-3) ρ (g.cm-3)
100 49,8 0,054 0,054 8,9 8,4
75 34,3 0,265 0,21 8,2 6,0
50 31,3 0,485 0,55 7,5 3,8
25 34,3 0,466 0,60 6,7 3,6
0 40,3 0,423 --­ 6,0 3,5
Conocidos el espesor y la composición de cada capa, el calor específico del FGM
se estimó a partir de los valores Cp reportados en la literatura para YSZ (4-5 moles%
Y2O3), composición típicamente utilizada en barreras térmicas(119 ) y el Ni,(116 ) y de los
correspondientes porcentajes (en peso) de cada una de estas fases. Los valores de Cp para 
el ZrO2 y los calculados para el FGM se representan en función de la temperatura en
Figura 4.55.
Finalmente, se estimó la conductividad térmica de los recubrimientos de ZrO2 y 
FGM mediante la expresión (2.12). En la Figura 4.56 puede comprobarse que la 
conductividad térmica para el recubrimiento de ZrO2 no varía al aumentar la temperatura,
presentando un valor constante de 0,8 W.m-1K-1, el cual, está en concordancia con los
valores reportados para barreras térmicas de similar porosidad, 21% en este caso, que
varían en un intervalo de 0,8 a 1,7 W/m.K.(120) Debido a la presencia de níquel, la
conductividad estimada del FGM es superior a la que presenta el recubrimiento de ZrO2, 
en torno a 2.9 W.m-1K-1, siendo también prácticamente constante con la temperatura.
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Figura 4.55: Representación de los valores de Cp frente a la temperatura de los
recubrimientos de ZrO2 y FGM
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Figura 4.56: Conductividad térmica estimada para los recubrimientos de ZrO2 y FGM
sobre el substrato de níquel, obtenidos mediante el modelo de dos capas
Una vez obtenida la conductividad térmica del FGM, se intentó modelar su 
comportamiento térmico. Esto nos permitirá, por un lado, estimar la conductividad térmica
de las distintas capas y, por otro lado, establecer las bases para el diseño de nuevos FGMs
con perfiles de conductividad definidos según las prestaciones térmicas buscadas. Para
ello, se modeló al FGM como una estructura compuesta por cinco capas de composición
gradual, con un espesor determinado (Tabla 4.12), y en la que el flujo de calor es
perpendicular a las capas. Cada capa del FGM se consideró formada por dos fases porosas,
Ni y ZrO2, en las proporciones indicadas en la Tabla 4.13. La fracción de porosidad
asociada la fase de ZrO2 se asumió constante e igual a la porosidad de la capa 100% ZrO2, 
esto es de 0.42, mientras que la porosidad de la fase Ni (ΦNiquel) en cada capa se calculó
restando de la total la correspondiente a la fase ZrO2:
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φi −VZrO 2(i) ⋅φZrO 2(i)φ
( ) 
= (4.18)Niquel i VNiquel i( ) 
donde V representa la fracción volumétrica y Φ la porosidad. Los resultados obtenidos en
recogen en Tabla 4.13. A partir de estos valores se calculo la conductividad térmica de la
fase de Ni usando una regla de mezclas simple:( 121)
0KNiquel i = K Niquel ⋅ (1−φNiquel ) + K Ar ⋅φNiquel (4.19)( ) 
siendo K0Niquel la conductividad térmica medida para el substrato denso de níquel (88
W.m-1K-1a 25 ºC) y KAr la conductividad del argón atrapado en los poros.(122 ) La
condutividad térmica para la fase ZrO2 se asumió igual a la del recubrimiento de ZrO2 
poroso, o sea, 0,8 W.m-1K-1 . Para cada capa, la conductividad térmica Kef se estimó
121 )utilizando la expresión de Maxwell:( 
Kef 1 + 2χ - 2V.(χ - 1)
= (4.20)
K0 1 + 2χ + V.(χ - 1)
donde K0 la conductividad de la fase continua y χ = K0/K1, siendo K1 la conductividad de la
fase dispersa y V su fracción en volumen. De acuerdo con las observaciones de la
microestructura del FGM, la fase Ni estaba interconectada en la capas con contenidos ≥ 
50%, lo que no estaba claro en la capa del 25% de Ni. Por tanto, para las capas de
75Ni/25ZrO2 y 50Ni/50ZrO2, se consideró el Ni como la fase continua, mientras que en la
capa 25Ni/75ZrO2 se modelaron ambos supuestos, es decir, tomando el Ni como fase
continua y dispersa. En la Figura 4.57 se representa la conductividad térmica estimada 
para cada composición obtenida según la expresión (4.20)
180
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
   
  
 
   
 
 
 
 
 
   
  
    
   
  
 
 
 
  
 
 
 
 
Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
Co
nd
uc
tiv
id
ad
 (W
/m
.K
) 
90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
15 
10 
5 
0 
100% Ni
 75% Ni
 50% Ni
 25% (Ni continuo)
 25% (Ni disperso
 0% Ni 
0 100 200 300 400 500 600 700 800 
Temperatura (ºC) 
Figura 4.57: Conductividad térmica de las distintas composiciones que forman el FGM en
función de la temperatura, obtenidas a partir de la expresión (4.20)
Finalmente, para confirmar la validez del modelo desarrollado, se calculó la
conductividad efectiva del FGM en función de la temperatura, introduciendo los valores
modelados para cada capa (Figura 4.57) en la expresión correspondiente a la
conductividad efectiva de un circuito de resistencias térmicas en serie, esto es:(121) 
1 5 Xi= ∑ (4.21)Kef(T) i=1 Ki_ef (T)
siendo Xi el espesor de cada una de las capas del FGM. De esta expresión se obtendrán dos
curvas, una considerando para la capa 75Ni/25ZrO2 los valores obtenidos asumiendo el
Níquel continuo, y otra curva tomando los valores con la ZrO2 como fase continua. Los
resultados obtenidos se muestran gráficamente en la Figura 4.57, junto con los valores
obtenidos de las medidas experimentales eliminando la contribución del sustrato. Como 
puede observarse, todos los valores están relativamente próximos entre sí, siendo el
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modelo con Ni en fase continua el que más se aproxima a los valores obtenidos
experimentalmente.
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Figura 4.58: Comparación de los valores de conductividad térmica del FGM obtenidos
experimentalmente frente a los conseguidos mediante la expresión de Maxwell, tomando 
en la composición 75% ZrO2-25% Ni el níquel como fase continua y dispersa. 
6. CONCLUSIONES
Del estudio de uniones y recubrimientos FGM de Ni-ZrO2 se extraen las siguientes
conclusiones:
1. Se pueden obtener uniones de materiales densos de 3Y-ZrO2 utilizando láminas
de níquel a 1050 y 1150 ºC, donde no se observan especies de reacción en la intercara 
debido a la poca reactividad que existe entre ambos materiales. Por otro lado, la presión 
juega un papel fundamental, ya que solo se obtiene continuidad en las intercaras en 
aquellas muestras cuya unión se llevó a elevadas presiones (50 MPa).
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Capítulo 4: Uniones Oxido de Circonio
2. Mediante aerografía secuencial de suspensiones de mezclas Ni-ZrO2 en polvo se 
pueden obtener laminas con función  gradiente que hacen de interfase de unión entre piezas
de ZrO2 densa, utilizando temperaturas de 1100ºC y presiones tan bajas como 4 MPa. El
contacto interfacial y las reacciones entre ambas se ven favorecidas por la mayor energía 
superficial y la presencia de pequeñas concentraciones de C, que conducen a la formación
de pequeñas cantidades de otras fases, en concreto ZrC y Ni7Zr2.
3. Además, cuando se utilizaba como medio de unión entre compactos de ZrO2 y Ni
la lamina FGM, se producía la delaminación del FGM en la intercara ZrO2 lámina/ZrO2 
compacto, lo que permitía la obtención de recubrimientos gradiente sobre sustratos de Ni.
4. Se han desarrollado expresiones que han permitido evaluar las densidades y la
conductividad térmica que presentan cada composición del FGM, en función de datos
experimentales del conjunto del FGM y de ambas fases.
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